﻿CHiMiE CUANTiCa R DAUDEL GXEROY• DiPEETERS • M SANA АСАОЕКЛІ ЙЕРІШІІСГ SOCiALiSTE ЯОМАЛШ Chimie cuantica Raymond Daudel Cewtfrwl National de Cercetare stiintifica, Sorbona, Paris Georges Leroy, Daniel Peeters, Michel Sana Laboratorul de Chimie Cuantica, Universitatea Catolica din Louvain editura academiei REPUBLiCii SOCiALiSTE ROMaNiA Bucuresti, 1988 Aceasta carte reprezinta traducerea lucrarii Quantum Chcmislry de Baymond Daudel, Georges Leroy, Daniel Peeters si Midiei Sana, aparuta la John Wiley & Sons in 1983 Traducatori : Dr M i ha el a Hillebrand, Dr Elena Volan schi si Dr Cezar Bendic Facultatea de Tehnologie Chimica institutul Politehnic Bucuresti Prefata Prin constituirea chimiei cuantice, initiata o data cu publicarea in anul 1927, de catre Heitler si London, a lucrarii referitoare la explicarea, in cadrul mecanicii cuantice, a naturii legaturii chimice covalente din molecula de hidrogen, procesul de cunoastere din domeniul chimiei a capatat o noua dimensiune Niciodata straina fata de modurile de abordare si demersurile fizicii, chimia isi ingemana acum mai strins ca oricind evolutia si programele cu aceasta stiinta, fata de care se gasea intr-o interesanta relatie: mai intai, aceea de beneficiar al unor concepte si metode ce s-au dovedit indispensabile unei intelegeri adecvate a mecanismelor prin care substantele, izolate sau in interactiune, isi pastreaza sau, dimpotriva, isi pierd identitatea Pe de alta parte, insa, daca f izica si-a putut ingadui sa zaboveasca mai multa vreme asupra, unor cazuri simple — ca atomul de hidrogen sau oscilatorul armonic — in a caror elementaritate noile concepte ale mecanicii cuantice gaseau un teren propice de afirmare, acreditare si perfectionare, chimia era constrinsa de insasi varietatea domeniului ei de interes, ca si de orientarile pragmatice care au animat intotdeauna pe slujitorii ei, sa indrazneasca iesirea din academismul cazurilor reductibile la modele pure, sa forteze prin ipoteze, artificii si aproximatii cutezatoare, aplicarea, roditoarei mecanici cuantice si la ansambluri de microparticule mult mai complexe decit cele indeobste abordate de fizica Succesele chimiei cuantice in aceasta directie vor ramine in istoria stiintelor surori — fizica si chimia — drept un convingator exemplu de dialectica constructiva a raporturilor, de cooperare armonioasa si competitie creatoare Specificul fenomenelor chimice si fizico-chimice, marea diversitate si inaltul lor grad de complexitate, ca si numarul foarte mare si in continua crestere al moleculelor la studiul carora chimia cuantica este solicitata sa-si aduca contributia au facut ca prezentarea metodelor sale sa apeleze intotdeauna la abordari in care rigoarea stiintifica a trebuit sa fie sustinuta de insemnate eforturi imaginative Nu intamplator, un fizician de prestigiul lui J Ziman, calif ica munca de obtinere a functiilor de unda electronice in sisteme atomice si moleculare complexe drept o delicata imbinare intre un mestesug si o arta in aceasta privinta, lucrarea de fata aduce ample si edificatoare dovezi Dupa publicarea, de-a lungul mai multor ani, a unei serii de lucrari deosebit de valoroase dedicate domeniului chimiei cuantice, printre ai carui pionieri este consacrat cu indreptatire, profesorul Raymond Daudel de la, Sorbona, membru al institutului Frantei, fondator si director al Centrului de Mecanica Cuantica Aplicata, a carui teza de doctorat, cu subiect din domeniul teoriei cuantice a legaturii chimice, a fost indrumata de insusi creatorul mecanicii ondulatorii, fizicianul Louis de Broglie, a elaborat, in colaborare cu Georges Leroy, Daniel Peeters si Michel Sana de la Universitatea Catolica din Louvain, o sistematica si ampla lucrare avind ca obiect prezentarea stadiului actual al metodelor si aplicatiilor chimiei cuantice Planul lucrarii inscrie bogatul continut al volumului in cadrul a trei mari sectiuni, dedicate respectiv fundamentelor chimiei cuantice, aplicatiilor sale la studiul structurii electronice a moleculelor si la investigarea proprietatilor acestora, datorate pozitiei relative a nucleelor Prezentate cu minutie, de la principiile de calcul si pina la interpretarea concreta a rezultatelor numerice, metodele chimiei cuantice isi gasesc in acest volum expunerea potrivita unei asimilari temeinice, in vederea unei utilizari efective in aceasta privinta, lucrarea realizata de eminentul fizician francez constituie o admirabila calauza si, totodata, un indemn pentru cititor, de a aborda pe aceasta cale cele mai stimulative aspecte teoretice ale chimiei moderne, in legatura cu care fizica isi gaseste un amplu cimp de aplicatii si valorificare Lucrarea reputatului nostru coleg francez este insa mai mult decit atat: prin accentele ei epistemologice, prin asociatii de idei erudite, printr-o cultivare masurata a metaforei stiintifice in folosul expresivitatii unei expuneri astfel salvata de neajunsurile ariditatii, Chimia Cuantica ni se infatiseaza drept un autentic act de cultura, amintindu-ne mereu ca autorul ei este un intelectual de ample si intense preocupari, din care nu lipsesc etica actului de cunoastere, interferentele disciplinare, sincretismele, dialogul si cooperarea culturilor si, nu in ultimul rind, revelatiile artelor Profilul acestei spiritualitati se rasfringe, de altfel, cu folos asupra vocatiei declarate si stilului adoptat de Academia Europeana de stiinte, Arte si Litere, institutie ce si-a cucerit, de-a lungul existentei, un inalt si binemeritat prestigiu, pe care si-l datoreaza in larga masura presedintelui ei, profesorul Raymond Daudel Apropiat prin profesiune, ca si printr-o fructuoasa cooperare pe linia Academiei Europene, de profesorul Daudel — ale carui sentimente prietenesti fata de tara noastra si-au gasit, in ultimii ani, numeroase si impresionante expresii — imi este deosebit de placut sa prezint cititorilor nostri de specialitate aceasta lucrare, reprezentativa pentru opera stiintifica a autorului A flati in fata traducerii romanesti a celei de-a doua editii, considerabil imbogatita si actualizata prin comparatie cu prima editie — si ea calificata, la data aparitiei, drept un tratat de referinta in domeniu — specialistii vor pretui, fara indoiala, cuprinderea si consistenta deosebita a lucrarii Apreciind calitatea editiei realizate de Editura Academiei R 8 Romania sub competenta ingrijire a profesorului Victor Sahini, membru corespondent al Academiei, exprim convingerea' ca volumul de fata nu va intarzia sa gaseasca in Romania publicul larg si receptiv pe care il merita pe deplin Acad prof 10AN URSU Prefata Pentru a intelege realizarea pe care o constituie prezentarea, in 1983, intr-uu volum de aproximativ 550 de pagini, a principiilor de baza, a teoriei si metodologiei generale, precum si a unui numar de rezultate esentiale ale chimiei cuantice, este suficient sa remarcam faptul ca volumul are, practic, exact aceeasi dimensiune ca si Chimia cuantica, publicata in 1959, de P Daudel, P Lefebvre si C Moser, pentru care reprezinta o a doua editie transformata in ultimii cincisprezece ani s-a asistat la o asemenea dezvoltare, sofisticare si diversificare a metodelor chimiei cuantice, la extinderea aplicarii acestora in asa de multe directii de explorare, la o abundenta de rezultate in atit de multe domenii distincte, incit o asemenea realizare era, aprioric, improbabila Dar iata, domnii Daudel, Leroy, Peeters si Sana au realizat o sinteza remarcabila a, conceptelor, ideilor si metodelor de calcul actuale care conduc studiul structurii atomilor si moleculelor, in comportamentul lor static si dinamic A avea toate aceste date intr-o prezentare clara, impreuna cu referirile fundamentale la lucrarile originale, intr-un volum usor de minuit, reprezinta un instrument de lucru de o mare utilitate Sper ca acest volum va fi folositor tuturor chimistilor, in stradania lor de a intelege ce sint, de fapt, moleculele, si ca ii va incita pe studenti pe calea explorarilor Bernard Pullman Cuprins Constante fizice1 generale ; 15 Partea i: CHiMiE CUAN1iCa GENERALa 1 Principii de baza si metode 19 1 1 Despre mecanica ondulatorie 19 1 1 1 O prima privire asupra structurii mecanicii ondulatorii 19 1 1 2 Un exemplu simplu si detaliat de aplicare a mecanicii ondulatorii 23 1 2 Functiile de unda, conformatia nucleara si structura electronica 26 1 2 1 Atomul de hidrogen 26 1 2 2 Molecula ionica de hidrogen 30 1 2 3 Atomul de heliu 32 1 2 4 Molecula de hidrogen 35 1 2 5 Structura atomilor policlectronici 38 1 2 6 Conceptul de legatura chimica; legaturi localizate si delocalizate 42 Bibliografie 49 2 Calculul functiilor de unda 50 2 1 Metode ce nu presupun localizarea electronilor 50 2 1 1 Modelul electronului independent pentru atomi; orbitale atomice 50 2 1 2 Modelul electronului independent pentru molecule : aproximatia Born- Oppenheimcr, orbitale moleculare 61 2 1 3 imbunatatirea orbitalelor atomice: metodele variationale, orbitalele Slater, metoda cimpului selfconsistent pentru atomi 66 2 1 4 Aproximatia LCAO, imbunatatirea orbitalelor moleculare, metoda cimpului selfconsistent pentru molecule 74! 2 1 5 intcractia configurationala 81 2 2 Metode ce presupun localizarea electronilor, functii eveniment, matematizarea conceptului de legatura chimica 85 2 2 1 Analiza unei functii de unda exacte in raport cu notiunea de loje ; eveniment determinant; matematizarea conceptului de legatura si proprietatile aditive ale moleculelor 85' 2 2 2 Analiza functiilor de unda aproximative in raport cu conceptul de loje; orbitalele moleculare cele mai localizate, "dimensiunea" unui electron ; legaturi covalente si dative 92 2 2 3 impartirea in loje, punct de plecare in calculul functiilor de unda elaborate 95 2 2 3 1 Cazul atomului 97 2 2 3 2 Reprezentarea corpurilor atomice si a perechilor neparticipante 98 2 2 3 3 Reprezentarea legaturilor localizate 99 2 2 3 4 Reprezentarea legaturilor delocalizate 101 2 2 3 5 Considerarea tuturor evenimentelor 102 2 2 4 Calcule semiempirice : metodele LCBO, LCVO si Del Re 102 2 2 5 Calcule semiempirice : aproximatiile CNDO si Huckel extinsa 110 2 2 6 Calcule semiempirice : separarea те, a, "piologie", aproximatia Pariser-Parr 117 Bibliografie 122 3 O prima privire asupra structurii electronice a moleculelor 125 3 1 Densitatea electronica si partitia Bader 125 9 3 1 1 Densitatea electronica in atoini si molecule 125 3 1 2 Functia diferenta a densitatii electronice in molecule, 8(M) 127 3 1 3 Partitia Bader 132 3 2 impartirea in loje, transferabili la tea legaturilor, stereochimia si teoria lui Gillespic 132 Bibliografie 137 Partea a il-a : METODE si APLiCAtii ALE CHiMiEi CUANTiCE 4 Privire yenerala asupra metodelor ab initio in chimia cuantica 141 4 1 Calculul functiilor de unda electronice aproximative 141 4 2 (ailculul proprietatilor moleculare 148 4 2 1 Matricelc de densitate 148 4 2 2 Citcva proprietati monoelectronice 154 4 2 2 1 Densitatea electronica 154 4 2 2 2 Analiza de populatie Mullikcn 154 4 2 2 3 Functia diferenta pentru densitate 8(M) 156 4 2 2 4 Proprietatile de spin 156 4 2 2 5 Momentul de dipol 158 4 2 2 6 Potentialul electrostatic molecular 160 4 2 3 Proprietati biclectronice 161 4 2 4 Energia starilor excitate si ionizate 163 4 2 5 Nivelele energetice de rotatie si vibratie 165 4 2 5 1 Separarea miscarii de rotatie de cea de vibratie 166 4 2 5 2 Rezolvarea corecta folosind un anumit tip de potential 167 4 2 6 Proprietati termodinamice 170 4 2 6 1 Energia interna si enlalpia 170 4 2 6 2 Constantele de echilibru 173 Bibliografie 174 5 Aplicatii ale calculelor chimiei cuantice 5 1 Seturi atomice si moleculare de baza 5 1 1 Citeva consideratii matematice 5 1 2 Orbitale atomice si functii de baza 176 5 1 2 1 Orbitale de tip Slater (STO) 177 5 1 2 2 Orbitale de tip gaussian (GTO) 177 5 1 2 3 Functii lobare 179 5 1 3 Contractia functiilor de baza 179 5 1 4 Transpunerea la molecule 181 5 1 5 Ortogonalizarea functiilor de baza 185 5 1 5 1 Procedeul Schmidt de "ortonormalizare succesiva  185 5 1 5 2 Metoda lui i owdin 187 5 1 6 Alte transformari ale orbitalelor atomice — hibridizarea 188 5 2 integrale de tip gaussian 193 5 2 1 integrale in care intervine setul de baza atomic 193 5 2 2 integrale in care intervin functii gaussienc 194 5 2 2 1 Teorema produsului 194 5 2 2 2 Functiile gama complete si integralele corespunzatoare 196 5 2 2 3 integralele de acoperire 197 5 2 2 4 integralele energiei cinetice 198 5 2 2 5 integralele momentelor 200 10 5 2 2 6 Transformarea Laplacc 202 5 2 2 7 integralele de potential 203 5 2 2 8 integralele de repulsie electronice 210 5 2 3 Cileva caracteristici tehnice privind calcularea integralelor 215 5 2 4 integralele moleculare 216 5 3 Metoda chripiihii selfconsistent 218 5 3 1 Problema cimpului selfconsistent 218 5 3 2 Relatia dintre solutiile RUF si L’HFpentru sistemele strat-deschis 221 5 3 3 Capacitatea de convergenta a metodei SCi7 222 5 3 4 Metoda extrapolarii - 224 5 3 5 Transformarea orbitalelor corespunzatoare 226 5 3 6 Privire generala asupra schemei logice a metodei SCF 227 5 3 7 Orbitalele SCF si localizabilitatea lor 228 5 3 8 Criterii de localizare 230 5 3 8 1 Criteriul intern Edminston-Rucdenherg 231 5 3 8 2 Criteriul intern von Nicssen 231 5 3 8 3 Criteriul intern Boys 232 5 3 8 4 Criteriul extern Magnascc-Pcrico 232 5 3 8 5 Procedeul de localizare 233 5 4 Cileva exemple practice 235 5 4 1 Atomul de hidrogen 235 5 4 2 Molecula de hidrogen : un exemplu sin plu 240 5 4 2 1 Geometria nucleara 240 5 4 2 2 Setul atomic de baza 240 5 4 2 3 integrale atomice 241 5 4 2 4 Procedeul de ortogonalizare Lowdin 244 5 4 2 5 Vectori de pornire (de proba) pentru procedeul SCF 245 5 4 2 6 Metoda cimpului selfconsistent 246- 5 4 2 7 Transformarea integralelor 247 5 4 2 8 Generarea de configuratii 248 5 4 2 9 Calculul Ci 249 5 4 2 10 Orbitale naturale 252 5 4 2 11 Citeva proprietati electronice ale moleculei de hidrogen 254 5 4 2 12 Citeva comparatii energetice 258 5 4 3 Molecula de hidrogen : ceva mai mult despre optimizare 259' 5 4 3 1 Optimizarea 261 5 4 3 2 Curbele de energie potentiala 262 5 4 3 3 Rotatiile si vibratiile sistemului 264 5 4 3 4 Date termochimice 264 5 4 4 Un exemplu mai complicat de aplicare a metodei SCF 266 5 4 4 1 Molecula de apa 266 5 4 4 2 Radicalul hidroxil 269 Bibliografie 272 в Unele aplicatii ale chimiei cuantice: de la calcule la concepte 275 6 1 Analiza configurationala si conformationala 275 6 1 1 Conceptul structurii de echilibru 275 6 1 2 Stabilirea structurii de echilibru 277 6 1 3 O analiza conformationala 280 6 1 4 Compararea cu experimentul 281 11 6 1 4 1 Structura de echilibru 281 6 1 4 2 Rezultatele energetice 281 6 2 Structura electronica a moleculelor 282 6 2 1 Teoria lui Linnelt 282 6 2 2 Metoda orbitalelor localizate 287 6 2 2 1 O privire generala asupra metodei de localizare Boys 287 6 2 2 2 Cateva exemple de aplicare a metodei LMO 289 6 2 3 Metoda pseudolojelor 294 6 2 4 Alte metode 299 6 2 4 1 Modelul straturilor pentru sisteme diatomicc 299 6 2 4 2 Metoda densitatii electronice 301 6 3 Tratarea teoretica a datelor termochimice 306 6 3 1 Calduri teoretice de reactie 306 6 3 2 Calduri semiempirice de reactie 309 6 3 3 Energii semiempirice de disociere a legaturilor 311 6 3 4 Conceptul de stabilitate 313 6 3 4 1 Expresiile energiei de stabilizare 314 6 3 4 2 Aplicatii 316 6 4 Teoria cuantica a reactivitatii chimice 322 6 4 1 Consideratii generale 322 6 4 2 Calculul constantei de viteza 323 6 4 2 1 Consideratii generale privind reactiile chimice 324 6 4 2 2 Teoria starii de tranzitie 325 6 4 2 3 Teoria ciocnirilor 333 6 4 2 4 Asupra valabilitatii teoriei starii de tranzitie 339 6 4 2 5 Tratarea stochastica 340 6 4 2 6 Concluzii 342 6 4 3 Mecanisme de reactie 342 6 4 3 1 Reactii cu extragere de hidrogen 342 6 4 3 2 Reactii care implica supermoleculc mari 364 Bibliografie 379 Partea a Ш-a : PATRUXZiXD MAi ІХ ADiXCiME iN MisCAREA NUCLEELOR 7 Notiuni de baza 385 A 1 lipersuprafetc de energie potentiala 385 7 1 Functia de coordonate nucleare 385 7 1 1 Aproximatia Born-Oppenhcimcr 385 7 1 2 Sistemul de coordonate interne 387 7 2 Analiza suprafetei canonice de energic potentiala 390 7 2 1 Punctele stationare 390 7 2 2 Structuri de echilibru 391 7 2 3 Structuri de tranzitie 394 7 2 4 Procesul chimic elementar 397 7 2 5 Calea de reactie, punctele statii nare si sistemul de coordonate 399 7 3 Derivatele de ordinul intii si doi 402 7 3 1 Obtinerea analitica a derivatelor 402 7 3 1 1 Obtinerea analitica a derivatelor de ordinul iutii 402 7 3 1 2 Obtinerea analitica a derivatelor de ordinul al doilea 406 7 3 2 Derivate numerice Consideratii generale 409 7 3 2 1 Problema filarii 409 12 7 3 2 2 Filarea prin metoda celor mai mici patrate 411 7 3 2 3 Adecvarea modelului : o evaluare a posteriori 412 7 3 2 4 Adecvarea modelului : o cunoastere a priori 413 7 3 2 5 Dezvoltarea polinomiala 415 7 3 3 Programarea experimentului 316 7 3 3 1 Modele experimentale dc ordinul iutii 417 7 3 3 2 Modele experimentale de ordinul al doilea 420 7 3 3 3 Modele experimentale de ordinul trei 422 7 3 3 4 Un exemplu de programare a experimentului 422 7 3 4 Alte tipuri dc derivate numerice dc ordinul al doilea 423 7 4 Cautarea punctelor stationare 424 7 4 1 Consideratii generale 424 7 4 2 Cautarea aleatoare 424 7 4 3 Cautarea completa 427 7 4 4 Programe experimentale evolutive 428 7 4 4 1 Cautarea prin succesiune de simplexuri 428 7 4 4 2 Stratul Doehlcrt 430 7 4 5 Procesul patratic convergent 431 7 4 6 Cautarea fara evaluarea derivatelor   432 7 4 7 Compararea eficientei modelelor 435 13 Miscarea poliatomica moleculara pentru sisteme stabile 436 7 5 Tratarea clasica a vibratorului poliatomic pur armonic 436 7 5 1 Ecuatiile diferentiale pentru miscarea nucleelor 436 7 5 2 Expresia energiei cinetice 437 7 5 3 Expresia energiei potentiale 439 7 5 4 Modurile normale dc vibratie 441 7 5 5 Metoda diagonalizarii 444 7 6 Tratarea clasica a miscarii de rotatie-vibratie a moleculelor 445 7 6 1 Partitia energiei cinetice 445 7 6 2 Energia dc translatie a centrului de masa (T{) 448 7 6 3 Energia cinetica dc rotatie (7’r) 448 7 6 4 Energia cinetica dc vibratie (Tv) 450 7 6 5 Energia dc cuplaj Coriolis(Tc) 450 7 6 6 Energia cinetica totala (T) 450 7 7 Tratarea clasica a moleculei de apa 454 7 7 1 Moduri normale de vibratie 454 7 7 2 Deplasarea izotopica 457 7 7 3 Matricole Coriolis si dc inertie 458 7 8 Tratarea cuantica a vibratiei poliatomice pure 460 7 8 1 Ecuatia nucleara generala 460 7 8 2 Aproximatia armonica 461 7 8 3 Perturbatia anarmonica 463 7 8 4 Modelul dc intcractie 466 7 8 5 Anumite valori caracteristice pentru miscarea vibraticnala 468 7 9 Tratarea cuantica a moleculei dc hidrogen 470 7 9 1 Curba de energie potentiala 470 7 9 2 Tratarea armonica 472 7 9 3 Tratarea perturbationala 473 7 9 4 Modelul de intcractie 474 13 7 10 Tranzitia de dipol electric in spectrul vibronic 477 7 10 1 Coeficientul Einstein 477 7 10 2 Coeficientul de absorbtie in infrarosu 478 7 10 3 Probabilitati de tranzitie 479 7 10 4 Reguli de selectie pentru vibratie 483 7 10 5 Derivatele momentului de dipol 486 Bibliografie 487 8 Procesul chimie de coliziune 489 8 1 Suprafetele de energic potentiala orientate dinamic 489 8 2 Curbele de energie potentiala pentru molecule diatomice 489 8 3 Suprafete de potential pentru molecule triatomice 493 8 3 1 Suprafete de cite doi atomi in molecula (DiM) si procedee inrudite (LEPS) 493 8 3 2 Functia de tip "spline" 496 8 3 3 Suprafete triatomice nereactive 498 8 4 ilipersuprafetele de energic potentiala pentru molecule poliatomice 499 8 4 1 Suprafata nereactiva 500 8 4 2 Calea de reactie interna intrinseca 500 8 4 3 Suprafetele multidimensionale din jurul caii de reactie 504 8 5 Ecuatiile de miscare Hamilton 506 8 5 1 Expresia energiei cinetice 506 8 5 2 Ecuatiile de miscare 51- 8 5 3 Traiectoriile in spatiul fazelor 515 8 6 Expresia clasica a constantei vitezei de reactie 519 8 6 1 Frecventa ciocnirilor 519 8 6 1 1 Volumul de reactie 520 8 6 1 2 Functia normalizata a densitatii de probabilitate a vitezei 520 8 6 1 3 Functia normalizata a densitatii de probabilitate de rotatie- vibratie 526 8 6 1 4 Functia densitatii de probabilitate pentru coordonatele interne si orientarile moleculare 528 8 6 1 5 Frecventa totala a ciocnirilor 530 8 6 2 Expresia constantei vitezei de reactie 531 8 6 3 Calculul constantei vitezei de reactie 532 8 6 3 1 Metoda de integrare Monte-Carlo 532 8 6 3 2 Calculul sectiunii eficace totale 534 8 6 3 3 Calculul constantei totale de viteza 539 8 7 Dependenta de temperatura a constantei vitezei de reactie 542 8 7 1 Expresia de tip Arrhenius 542 8 7 2 Teoria starii de tranzitie 545 8 7 3 Rezumat 547 8 8 Un exemplu complex: supersistemul Di1F 548 8 8 1 Suprafata de energie potentiala si calea de reactie 548 8 8 2 Traiectoriile clasice pentru reactia F + UD 552 8 8 3 Constanta de viteza si dependenta ci de temperatura 554 Bibliografie 558 indice de autori 561 indice de subiecte 567 indice de substante 579 Lista abrevierilor curente 582 14 Constante fizice generale Viteza luminii in vid c 2,997925i Constanta gravitationala G 6,6705 Sarcina elementara e l,602102 4,802987 Numarul lui Avogadro NA 6,022529 Unitatea atomica de masa Masa de repaus a electro- и l,66042 nului Masa de repaus a proto- 9,1090813 nului Masa de repaus a nucleu- mp 1,672523 lui wp 1,674823 Constanta Faraday F 9,648705 Constanta lui Plank h 6,6255916 Constanta de structura fina h = hl2r l,05449425 Sarcina specifica a electro- a = 2тге3 hc 7,297203 nului 1,7587966 Cuanta de flux magnetic h e 4,135564 Constanta lui Rydberg l,09737311 Raza Bohr "o 5,291672 Lungimea de unda Com- pton pentru electron 1фпес 2,42621 , Raza electronului г = еЧтм 2,81777"i" Sectiunea eficace Thompson 8-?-  3 Lungimea de unda Corn- 6,6ol62 pton pentru proton Raportul giromagnetic 1,321398]3 pentru proton fp 2,675192, Magnetonul Bohr P-B 9,27322 Magnetonul nuclear Momentul magnetic al pro- 5,0505013 tonului l,41049;1 Constanta gazelor R 8,3143435 X10  ins-1 X1O-11 N m2 kg"a xio-"C X1O-10 u e s X1023 mol-1 X10 27kg X10"31 kg X10"27 kg X10-2’kg X104Cmol i X10"34 Js X10"34 Js xio 3 X1011 ( 'kg'1 xio'15 wb X107 m"1 X10 11m X10'12m X10"i5m ХЮ"2" m2 X10 15m xlO’rads"1 T'1 X10'24 JT'1 X10'27 JT'1 X10'2  JT'1 X JK"1 mol'1 15 Constanta Boltzmann к Prima constanta a radiatiei (2тг7іс3) &n2m r unde A (denumit operatorul Laplace) ordin doi : reprezinta suma derivatelor de a2 d- + d- dx2 Oy2 dZ2 (1-12) Matematic, se poate arata ca singurele valori care conduc la solutii convenabile sint cele care satisfac ecuatia : n2 ll2 (1-13) unde n este un numar intreg, denumit numar cuantic total Astfel, orice determinare a energiei atomului de hidrogen va conduce la o valoare Et care satisface ecuatia (1 13) Fie T (M, t) functia de unda a unui electron si A o proprietate a acelui electron in consecinta, vom considera operatorul corespunzator Aop si ecuatia : Aop  (M, ) = a(  (M,Z) (1 14) care defineste functiile proprii si valorile proprii аг care coincid cu valorile posibile pentru A (principiul intii) in cazurile simple, functia Y (M, t) poate fi dezvoltata ca o combinatie liniara a diferitelor functii proprii: T(M, )= sC,(O (MJ) (1 15) Principiul al doilea stabileste ca probabilitatea p; de a gasi valoarea as ca o masura a proprietatii A la timpul t este: Pi=  Ci(t) 2 (1 16) De aceea, daca functia de unda VF(M, t) coincide cu una din functiile jproprii ale hamiltonianului H se poate scrie : T(M, t) = 'F,(M, t) (1 17) Deci, probabilitatea de a gasi energia Д este egala cu unitatea Fiind -siguri ca energia electronului este se spune ca electronul se gaseste intr-o stare stationara 1 1 2 Un exemplu simplu si detaliat de aplicare a mecanicii ondulatorii Sa ne imaginam un electron constrins sa se deplaseze in lungul unui segment de dreapta de lungime l cu originea in punctul O in acest spatiu monodimensional, ecuatia lui Schrodinger se reduce la : d2'F‘(M’t}- + F(M)Y,(M, t) = ЕЭД t)  -m d T2 (1-18) pentru 0 : in Ji И m 4- Jf (1 35) (1 36) Densitatea probabilitatii de a gasi nucleul in origine si electronul in punctul M este : p(Jtf) - |H-(M,t)|* (1 37) *) m reprezinta masa electronului si M masa nucleului 26 pentru o stare stationara Deoarece m este foarte mic in raport cu Jf se poate inlocui g cu m Ecuatia care rezulta : 8л2 m r (1 38) este identica cu cea care reprezinta miscarea electronului in cimpul unei sarcini electrice fixe + e Considerind o stare stationara a unui electron legat, energia va fi negativa Se stie ca in acest caz valorile proprii indeplinesc conditia : En 2it2 me4 n'-h2 (1 39) in care n reprezinta un numar intreg, numarul cuantic total Orice determinare a energiei atomului de hidrogen (in orice stare legata) va da una din valorile E" Daca n — 1, 2, 3, , se spune ca electronul se gaseste in stratul E, L, Ji, jV al atomului de hidrogen Notiunea de strat este deci echivalenta cu notiunea de energie Functiile proprii vor fi: vr",z>m(M) - Вв,г(г)Ѳ  т(Ѳ)Фт((?) (1-40) in care l, m sint numere intregi (sau zero) care indeplinesc conditiile : 0 l n si — l m l Partea radiala a functiei 4* este corelata cu functiile Laguerre, iar partea unghiulara cu functiile Legendre, analizate in multe carti Functia de unda corespunzatoare va fi deci: (1 41) Se vede ca pentru o valoare data a lui n, deci pentru o valoare data,  a energiei, exista diferite functii de unda posibile Energia este degenerata Se observa ca numarul de functii de unda independente asociate cu o energie data En este n2 (regula lui Stoner) Daca Z — 0,1, 2, 3, , starea electronului se noteaza cu s, p, d, f, Daca m = 0, ±1, ±2,  3, starea electronului se noteaza cu o, 8, neutron -j- neutrino Acest fenomen de captura a fost descoperit doi ani mai tirziu de catre Alvarez [7 | Deoarece cimpul nuclear de tip Fermi, responsabil de capt ura electronului, se anuleaza la distante foarte mici de nucleu (iO"12 cm), s-a putut trage concluzia ca electronul se apropie foarte mult de nucleu in concordanta cu rezultatele mecanicii ondulatorii Daca teoria lui Bohr ar fi fost corecta, captura ar fi fost imposibila, deoarece raza Bohr a0 fiind de ordinul 0,5 i-a0 (1-44) Se observa ca "' creste rapid eu n, dar pentru un anumit strat, descreste eu l Se arata de asemenea ca : De aceea, valoarea medie a energiei potentiale V" a electronului este : Deci: 4 к2 ine4 (1 45) (1 46) ceea ce arata ca teorema virialului se aplica in mecanicaondulatorie, energia fiind jumatate din valoarea medie a energiei potentiale Valoarea medie a energiei cinetice 'i  este data de expresia : T, =- -   (1 47) Pentru a face distinctia intre legaturi localizate si legaturi delocali-zate, trebuie discutat gradul de localizare al electronului in atomul de hidrogen Se poate considera ca un sir de functii normalizate ,-(51) este localizat intr-un ansamblu de volum V, care nu au puncte comune, cu o precizie cel putin egala cu e, daca : (1 48) pentru orice i *> Daca se considera doua functii 4j,0 0 si Y2,0," si reprezinta volumul interior unei sfere de raza 1,67 a iar l’2 este restul de spatiu, este simplu de aratat ca : ^|ТЬ0,0|2 (1 49) (1 50) *; intr-o formulare matematica mai riguroasa : 3{V,} mas (V, П Vf) * irfil, > 1 - s 29 Deci, cele doua functii silit localizate cu o precizie de 8% in cele doua volume 1  si Г2 Un studiu general al multimii de functii T, , w arata ca functiile ce corespund straturilor diferite pot fi precis localizate in volume separate, in timp ce acelea care apartin electronilor aceluiasi strat nu pot fi localizate astfel in incheiere, trebuie amintit pe scurt in ce mod densitatea electronica depinde de unghiurile 0 si t> Pentru valori miei ale lui l si m, partile unghiulare ale functiilor Т"л," sint date de relatiile : Pentru un electron s: ѲМФО =—(l-al) Pentru un electron p :  3 -4=sin9e±w 2| 2- (1 52) Distributia electronica pentru o stare s nu depinde de unghiurile 0 si 9 si prezinta o simetrie sferica Distributia electronica pentru o stare p , din rezultatele experimentale in cazul starii fundamentale, calculele teoretice reprezentate in figura 1 4 conduc la: D" = 77,(oo) - 77,(1,06) = 2,7773 eV *’ (1 56) Aceasta valoare concorda, foarte bine cu datele experimentale Figura 1 4 arata ca pentru anumite stari electronice, energia 77,- nu prezinta valori minime, curbele de energie fiind repulsive Starile corespunzatoare sint nestabile si molecula se disociaza spontan *> Electronvol ti 31 Cu ajutorul functiilor proprii T# se poate calcula densitatea electronica p;(M) : p,(M) = |4 |2 (1 57) in figura 1 5 se prezinta rezultatele unui astfel de calcul pentru starea fundamentala a moleculei ionice de hidrogen, Щ, cind distanta inter-nucleara coincide cu distanta de echilibru re Curba superioara prezinta Fig 1 5 — Densitatea electronica in lungul axei internucleare si intr-un plan ce contine aceasta axa Reprodusa cu permisiunea editurii Gaulhier-Villars valoarea functiei in lungul unei linii ce trece prin cele doua nuclee Figura de jos prezinta liniile de contur pentru valorile de 0,9 ; 0 8 ; ; 0,1 ori valoarea maxima Se poate vedea ca (la fel ca in cazul atomului de hidrogen) densitatea electronica prezinta un maxim in dreptul nucleelor Se poate observa, de asemenea, ca electronul ramine aproape intotdeauna ‘intre’ nucleeintr-unspatiu redus, deforma unei tigari Aceasta reprezinta imaginea simpla a legaturii chimice data de mecanica ondulatorie Electronul este atras de nuclee Aceasta atractie compenseaza fortele repulsive care tind sa separe nucleele Miscarea rezultanta a electronului este prezentata in figura 1 5 pentru o distanta intre nuclee de 1,06 a Miscarea nucleelor va fi descrisa in continuare 1 2 3 Atomul de heliu Atomul de heliu poate fi tratat ca o problema de doua corpuri daca se foloseste un model in care nucleul este inlocuit printr-o sarcina fixa H-2e, aproximatie justificata de valoarea mult mai mare a masei nucleului fata de masa electronului Notind cu ra, rb, rab, distanta dintre sarcina 2e si un punct M" distanta dintre sarcina 2e si un punct Mft si distanta dintre cele doua puncte M", M6, ecuatia lui Schrodinger devine : — A T,(Ma> M") - — ДЛ',(М ,М") + — - — ) H-'-m Siz'-m   ra r" r" ) (1 58) = E,T,(MO, M ) 32 in care: si ^a, ya, -a reprezinta coordonatele punctului Ma iar xb, yb, zb coordonatele punctului M" Probabilitatea de a gasi simultan electronul 1 in volumul dfa din jurul punctului Mrt si electronul 2 in volumul dvd din jurul punctului M6, pentru starea stationara a atomului de heliu descrisa de functia de unda : T"(M" Ms, i) = 'F, (M", M") e-(M s,E*' (1 60) este data de : dp12 = |Tf(Ma, M") |2drrtdr" (1 61) Probabilitatea dp21 de a gasi electronul 2 in dra si electronul 1 in drd este : dT>2i = i ^(ЭД" Ж) |2di)edv& (1-62) in relatiile de mai sus s-a notat prin conventie ca prim punct in T cel care caracterizeaza primul electron si ca al doilea punct, cel corespunzator pozitiei celui de-al doilea electron Deoarece operatorul lui Hamilton este simetric in raport cu cele doua puncte Me si M6, functia T va fi simetrica sau antisimetrica la o permutare a electronilor intre aceste puncte, comportarea depinzind de valoarea  > : deci : Т(Мв,М6) = ±Y(M&,Ma), (1 63) dpi2 = d ,21 (1 64) in concordanta cu principiul indiscernabilitatii: toti electronii unui sistem joaca acelasi rol in cadrul sistemului Ca o consecinta a proprietatilor de simetrie ale functiilor T?, calcu-lind valoarea medie a distantei dintre electronul 1 si nucleu, : (1 65) si, respectiv, valoarea medie r2 corespunzatoare distantei dintre electronul 2 si nucleu : (1 66) *> Se presupune ca nu este degenerata din punctul dc vedere al functiilor spatiale c 361 33 (1 67) se va obtine : Aceasta reprezinta un rezultat general Valoarea medie a distantei dintre un electron si nucleul unui atom este aceeasi pentru toti electronii din atom avind in vedere ir discernabilitatea electronilor Din punct de vedere experimental nu este posibila o distinctie intre diferitii electroni ai unui atom in cadrul vechiului model cuantic al lui Bohr exista obiceiul de a distinge intre electronii straturilor K, L, , ale unui atom cu mai multi electroni sau intre electronii corpurilor atomice, electronii de valenta, electronii g si - ai unei molecule, dar aceste distinctii reprezinta un nonsens in mecanica ondulatorie Se va vedea insa ca, folosind anumite functii de unda aproximative este utila introducerea notiunii de orbitale K, L, g sau -, desi stabilirea unei corespondente directe intre electroni si orbitale poate aduce confuzii grave in cazul atomului de heliu a fost posibil calculul unor functii de unda foarte elaborate Este de aceea necesar de a intelege cite ceva din structura electronica a unei anumite stari a atomului de heliu fara ajutorul orbitalelor, ceea ce se poate face in felul urmator Considerind prima stare excitata a atomului de heliu, functia T2 (Мл, Mft) reprezinta solutia ecuatiei (1 58) asociata cu aceasta stare; in cadrul modelului Bohr aceasta corespunde starii in care un electron se gaseste pe orbita К si celalalt electron pe orbita L Functia de unda nu permite distinctia intre electronul К si electronul L, dar spatiul atomului poate fi impartit arbitrar in doua regiuni Datorita simetriei sferice a starii alese se poate considera ca o sfera de raza arbitrara R, cu centrul in nucleu, poate reprezenta frontiera dintre cele doua regiuni imaginind un experiment care sa permita stabilirea numarului de electroni situati in fiecare dintre cele doua parti ale spatiului la un anumit moment, sint posibile trei situatii : a) cei doi electroni sint ambii situati in interiorul sferei, b) cei doi electroni sint situati in afara sferei, c) un electron este situat in interiorul sferei, iar celalalt in exterior Cunoasterea functiei T2 permite calculul probabilitatii fiecaruia dintre cele trei evenimente No tind probabilitatea evenimentului i cu Pt(R) (evident probabilitatile sint functie de R), pentru fiecare valoare R multimea de probabilitati Pv P2, P3 aduce informatii asupra gradului de localizare a electronilor in starea excitata considerata a atomului de heliu Teoria informatiei da o masura cantitativa asupra gradului de informatie si introduce functia lipsa de informatie i, numita si functia de nedeterminare a priori :   = s P loggFr1 (1 68) Pentru problema considerata, functia i va depinde de raza R Pentru a gasi impartirea spatiului care conduce la maximum de informatie trebuie alese valorile lui R care conduc la valori minime pentru functia   in figura 1 6 este prezentata variatia lui i cu R obtinuta folosind o functie de unda convenabila pentru prima stare excitata a atomului de heliu 34 Valoarea minima pentru   corespunde lui R = 1,75 a0, iar valorile pentru Pt sint : = 0,052, P2 = 0,028, P3 = 0,920 Evenimentul al treilea este evident determinant, existand o probabilitate mare de a gasi un electron in interiorul sferei si altul in afara ei Fig 1 6 — Dependenta functiei lipsa de informatie de raza lojci sferice, H Pentru a stabili o corespondenta cu vechiul limbaj cuantic se va putea spune ca sfera de raza R = 1,75 a0 corespunde celei mai bune impartiri a spatiului in loje pentru atomul de heliu in prima stare excitata Volumul din interiorul sferei se va numi loja К iar volumul din afara sferei, loja L in cadrul unui astfel de limbaj se poate spune ca evenimentul determinant (sau cel mai probabil) asociat cu aceasta stare excitata corespunde unui electron in loja К si unui electron in loja a Acest mod de descriere nu este in contradictie cu principiul indiscernabilitatii, deoarece nu face o distinctie intre electroni, ci intre regiunile din spatiul in care se poate gasi oricare electron Trebuie remarcat ca daca i prezinta un minim, exista intotdeauna un eveniment determinant, respectiv, un eveniment cu o probabilitate mult mai mare decit a oricarui alt eveniment Trebuie adaugat, de asemenea, ca impartirea spatiului corespunzatoare lui i = 0 nu prezinta interes, este triviala si nu corespunde unui fapt real (exemplu : figura 1 6) Conceptul de loje a fost introdus de Daudel , iar legatura intre teoria lojelor si teoria informatiei a fost stabilita de Aslangui 1 2 4 Molecula de hidrogen Ca si in cazul moleculei ionice de hidrogen, se va folosi si aici aproximatia Born-Oppenheimer Ecuatia lui Schrodinger pentru electroni va fi : - х'г оъ, K) + 8-n-m Siz2m (1 G9) + ( e- — - - — + -C- ] M ) = ГЛ’ (Ма, M )   "'"S ГаЛ ГаВ Г"   35 in ecuatia (1 69) M" si M, reprezinta doua puncte arbitrare din spatiu, A si В pozitiile celor doua sarcini fixe care inlocuiesc nucleele, rab distanta dintre M si M", rAB distanta dintre A si В, гоЛ, ra" distantele dintre si, respectiv, A si B, si rM, rtB distantele dintre ЛГ", A si B Fig 1 7 — Dependenta energiilor U de distanta internucleara гдв- Reprodusa cu permisiunea editurii Gauthier-Villars in figura 1 7 se prezinta dependenta de rAB a celor doua valori minime ale lui Uf Se observa ca primele doua stari electronice ale moleculei de H2 sint stabile Curba asociata cu starea fundamentala prezinta un minim pentru : rAB = 0,74127 a Valoarea medie experimentala pentru distanta internucleara in aceasta stare este : Гав = 0,74116 a Corespunzator, energia de disociere teoretica este : D, = 4,7467 eV iar valoarea experimentala : D" = 4,7466   0,0007 eV Se observa o concordanta remarcabila intre valorile teoretice si cele experimentale, ceea ce reflecta justetea principiilor mecanicii ondulatorii Calculind densitatea electronica px(M) se gaseste ca diagrama de contur a densitatii de sarcina prezinta acelasi aspect ca si pentru molecula ionica dar corespunde unei "tigari" mai scurte si mai groase Curba superioara din figura 1 7 atinge un minim pentru : гЛв = 8,4 a" ( 4a) 36 adica, pentru o distanta internucleara mult mai mare, iar energia de disociere corespunzatoare, 1)P, este foarte mica Originea diferentelor intre Uj si U2 rezida in comportarea diferita a functiilor proprii Tx(Ma, M6) si T2(Ma, Mft) la permutarea Me cu Functia proprie a starii fundamentale este simetrica in raport cu aceasta permutare, in timp ce functia proprie asociata cu prima stare electronica excitata este antisime-trica in raport cu aceeasi permutare Astfel: T2(M6, Me) = - T2(Mfl, Mft) (1 70) Daca se urmareste existenta celor doi electroni in aceasta stare in acelasi punct M, trebuie considerata valoarea functiei proprii pentru Ma = Mb = M Dar din ecuatia (1 70) se observa ca 4%(M, M) = - T2(M, M) = 0 (1 71) Astfel, pentru aceasta stare, densitatea de probabilitate pentru gasirea celor doi electroni in acelasi punct este zero De asemenea, se observa ca pentru aceasta stare electronii prezinta o tendinta puternica de a se indeparta, ceea ce explica de ce distanta internucleara de echilibru este asa de mare in starea fundamentala, Т^Мд, Mft) fiind simetrica, singura cauza de repulsie intre electroni este cea de tip coulombian Aceasta repulsie compenseaza atractia dintre nuclee si electroni la o distanta internucleara mica in prima stare excitata, proprietatile de simetrie ale functiei de unda adauga o alta cauza de repulsie Compensarea intre cele doua tipuri de repulsie si atractia dintre electroni si nuclee se atinge numai la distante internucleare mai mari Considerind din nou starea fundamentala, se constata ca la apropierea celor doi atomi de hidrogen de la infinit catre distanta de echilibru are loc o importanta modificare a distributiei electronice Aceasta modificare (variatie) poate fi descrisa cantitativ de functia diferenta pentru densitatea electronica 8(M) introdusa de Roux, Besnainou si Daudel : 5(M) = p(M) - p'(M) (1 72) in care p(M) reprezinta densitatea electronica calculata in punctul M iar pz(M) reprezinta densitatea care ar exista in acel punct daca cei doi atomi s-ar apropia fara nici o modificare a densitatii lor electronice Astfel, in punctul M in care formarea legaturii chimice conduce la o crestere a densitatii electronice, functia 8 este pozitiva in cazul in care formarea legaturii chimice conduce la o scadere a densitatii electronice, functia 8 este negativa in figura 1 8 se prezinta variatia functiei 8 in lungul liniei internucleare pentru molecula de hidrogen in stare fundamentala Se observa ca, in concordanta cu "intuitia chimica", 8(M) este pozitiva "intre" nuclee Legatura chimica conduce la o crestere a densitatii electronice in aceasta regiune Multi autori au folosit aceasta functie pentru a studia efectul legaturilor chimice asupra densitatii electronice din molecule Diferite exemple in aceasta directie vor fi discutate mai tirziu 37 Fig 1 8 — Functia diferenta de densitate pentru molecula de H2 distanta intre atomii de Hiu a J 1 2 5 Structura atomilor polielectroniei Se stie ca pentru a explica complexitatea spectrelor atomice si valoarea surprinzatoare a factorului giromagnetic, Uhlenbeck si Goudsmit au introdus conceptul de spin electronic Ei atribuie electronului un moment unghiular si un moment magnetic datorat miscarii de rotatie in jurul axei sale Desi aceasta imagine este discutabila, existenta momentului unghiular este admisa in cadrul mecanicii ondulatorii spinul unui electron este reprezentat de patru operatori : si Уг Operatorul У- este aso- ciat cu patratul valorii spinului, iar si У, cu proiectiile pe cele trei axe Cei patru operatori sint legati prin ecuatia : = s02 + 5C2 | ^2 (1 73) Expresia precisa ia fi discutata mai tirziu Pentru moment trebuie aratat ea У- are o singura valoare proprie—1,2 (1 2 +1) Л2 4тгг — si ca У, , У au doua valori proprii : 1 ? 2 2- Deci, singura valoare posibila a momentului unghiular este valoarea uneia din proiectii, iu lungul uneia din cele trei axe, este ± Л 4п Cel mai simplu procedeu de a considera spinul electronului este urmatorul Considerind un singur electron, functia de unda care descrie starea electronului care se gaseste la momentul t undeva in spatiu si are proiectia de spin pe axa s, -(- li 4it este Ч'Г(М, ft 4-, t) 38 iar densitatea de probabilitate de a gasi electronul in punctul M la momentul t este : р(1Г, 7? 4tu,  ) = ІЧ-’Г(М, 7і 4тг, t) 2 Daca se urmareste ca electronul sa aiba o valoare negativa a proiectiei spinului, functia de unda va fi : vFr(M, -Л 4тг,  ) Daca se considera un sistem de doi electroni si se urmareste ca, simultan, electronul 1 sa se gaseasca in punctul Me si sa, aiba o valoare pozitiva я proiectiei spinului, iar electronul 2 sa se gaseasca in punctul si sa aiba o valoare negativa a proiectiei spinului, se va scrie functia : T(Me, + li 4-, M,, - Д 4ТГ, ) Pentru un sistem de n electroni, daca se urmareste ca electronul 1 sa se gaseasca in 3FU, cu proiectia spinului cotf, electronul 2 in Mj, cu proiectia сой s a m d , se va introduce functia : соа, , M;, (0;, , Mc, (Од, t) in mod evident : — | -^b,  "> O:2 Conform principiului indiscernabilitatii : ?ba — Pab (1 77) Daca (pentru simplificarea discutiei) se presupune ca functiile de unda sint reale, cu exceptia factorului exponential ce depinde de timp si pentru care patratul modulului este egal cu unitatea se va obtine : Ч1 (-Мь? ^ь? , wb? (1 78) 39 Aceasta relatie introduce un nou principiu — binecunoscutul 'principiu Pauli Acest principiu arata ca, luind in considerare natura electronilor, semnul minus este singurul acceptabil in ecuatia (1 78) intr-o forma mai generala, acest principiu arata ca functia de unda asociata unui sistem de electroni este antisimetrica in raport cu permutarea a doua grupuri de coordonate spatiale si de spin : PT(M," C0a, , M,, M>, Г") = (T + F" + T" + M") = = Я?Ф,(М", M") (2 4) Solutia exacta a ecuatiei (2 4) se obtine usor Sa consideram ecuatia : (T+F) ?a-(M) = ( *' -A - 2Hb,ttM>   ? іг= |Y|2dr"dr6 = | Ф1(М )^  | 2(M6)|2 dr& (2 14) Comparatia ecuatiilor (2 12), (2 13) si (2 14) conduce la concluzia ca : P12 = P1P2 (2-15) S-a afirmat ca miscarile celor doi electroni sint independente, neexis-tind nici o corelatie intre ele Aceasta ar insemna ca orbitalul a reprezentat un "ghid" pentru electronul 1, si orbitalul 0>0 Deoarece energia gj asociata functiei hirogenoide corespunzatoare unui nucleu de sarcina Ze este: 52 energia starii fundamentale a atomului de heliu in cadrul modelului electronului independent se poate scrie sub forma : ^ = -ls^= 108eV (219) n-h2 Valoarea experimentala fiind —78,6 eV, se observa ca neglijarea interactiei coulombiene intre electroni conduce la un exces al energiei de legatura de aproximativ 30 eV Considerind o stare excitata reprezentata de : Ф2 = Кв(Ма)^8(Мь) (2 20) se va obtine energia : = ei + e2 (2 21) in care e2 reprezinta energia asociata cu Ls (sau T2>0>0) Energia de tranzitie dintre cele doua stari este : E = E° — Et = e2 — Si (2 22) Se poate trage concluzia ca trecerea de la starea fundamentala la starea excitata considerata corespunde excitarii unui electron din orbitalul catre orbitalul z1)a(^i) 4- attoj) У’г(2)а(со3) = a( ) [Хыо)₽( ,,) (2 43) Se poate arata usor ca, folosind astfel de functii, se introduce o corelatie puternica a miscarilor celor doi electroni Sa consideram starea de singlet Probabilitatea dp12 de a gasi simultan electronul 1 cu spinul Л 4тс in d " si electronul 2 cu spinul -htA-in dr6 este : dA, = dr d t y2[Ks(M )i"(Ms) + Zs(M )Ks(Mt)]2 = = d  d s№[ 2s(M ) 2"(Ms) + 27  (M )Ls(J[ )7fo(Ms)bs(M[) + + Z2s(M )K2s(Me)] (2 44) Probabilitatea dp, de a gasi simultan electronul 1 in d  si cu spinul +  1 4 и este : dpi = 2s(Mfc)] drft (2 46) De aceea : d;^ d >2 = 3*4[7i?s(Me)K2s(Mb) 4- 7 , (M) sint functii de tip hidrogenoid Un produs de " functii t>,(M) : Ф;(М" M") = огя(М") stb(M") t Sj,(M") (2 52) in care j caracterizeaza o alegere arbitrara a valorilor lui t, este o functie proprie a operatorului 11°, corespunzind valorii proprii: A’  = 4, + + s",, (2 53) Functiile 9 se numesc orbitale atomice Pentru a tine cont de existenta spinului, de principiul indiseernabilitatii si de principiul lui Pauli, trebuie folosita expresia : *!>"• = E (2 54) p Detaliile de folosire ale acestui algoritm se gasesc in multe texte Daca valoarea spinului si proiectia sa pe axa z sint bine definite, a va fi o functie proprie a operatorilor JT = У, C, ( - l)p Р л   (2 65) 61 Aceasta ecuatie se numeste ecuatia electronica si descrie miscarea electronului in cimpul a doua sarcini fixe + e, ce inlocuiesc protonii Aceasta ecuatie se poate scrie si sub forma ( TE + F) ф = (2 66) in care Te reprezinta operatorul de energie cinetica, iar F operatorul de energie potentiala Pentru o multime de pozitii date pentru N , formeaza o baza in spatiul Hilbert asociat cu functiile monoelectronice Functia T, obtinuta pentru doua pozitii date pentru N i si NB este o astfel de functie De aceea functia 'F, poate fi dezvoltata in raport cu ф} : •г = V в,Ф: (2 67) Daca pozitiile punctelor si NB sint schimbate, vor fi modificati si coeficientii Gj din ecuatia (2 67) Astfel, pentru a fi mai explicita, ecuatia (2 67) se poate scrie sub forma : Г (N4, = '  F;(A" NB) N", M) (2 68) Considerind aceasta expresie, ecuatia (2 64) poate fi usor transformata in : К Ty 4- TE -t- F) G& = E>   G& (2 69) Deoarece G; depinde de M, ecuatia (2 69) poate fi scrisa de asemenea ca :   TsG i>j 4- X Gj( T, : 4- F) Фі = E, V G^} (2 70) Daca se tine seama si de ecuatia (2 66) expresia de mai sus se reduce la :   TyG^j 4- 1 GjU^j = Ei   G h (2 71) Multiplicind cei doi membri ai ecuatiei (2 71) cu ф% si integrind in raport cu M se obtine : (b-" +   drM = E,   (2 72) deoarece G si F, nu depind de M 62 Functiile Ф; se considera ortonormalizate; de aceea : Ф*Ф} (2 78) in final, functiile Gk se pot calcula rezolvind ecuatia (2 78) dupa inlocuirea valorilor Uk obtinute din rezolvarea ecuatiei electronice 63 A doua parte a aproximatiei Born-Oppenheimer se bazeaza pe presupunerea existentei unui termen determinant in ecuatia (2 68) Astfel o expresie aproximativa pentru T, va fi : &кРфк (2 79) daca membrul al doilea se reduce la acest termen determinant Metoda de rezolvare a acestei ecuatii va fi descrisa mai tarziu (paragraful 7 1 1 ) Deoarece s-a presupus ca functia фк este practic independenta de Nx si NB daca GkP este diferita de zero, densitatea probabilitatii de a gasi un proton in punctul N va depinde in principal de functia G Aceasta functie se numeste functie nucleara, si, in consecinta ecuatia (2 78) se numeste ecuatie nucleara Conditia de localizabilitate pentru G consta in aceea ca pozitia relativa a protonilor sa fie reprezentata printr-un volum mic interpretarea rezultatelor experimentale arata ca aceasta presupunere este convenabila pentru multe stari moleculare in rezumat, se poate spune ca este posibil (cel putin in principiu) calculul unei functii spatiale totale pentru o molecula, daca se foloseste un model in care nucleele sint inlocuite cu sarcini electrice fixe Se rezolva apoi ecuatia electronica corespunzatoare Valorile proprii Uk si functiile proprii фк vor depinde de pozitiile sarcinilor fixe Pentru o anumita valoare Uk se poate scrie ecuatia nucleara care va avea valorile proprii EkP si functiile proprii Gkp Produsul: Ърфр reprezinta o functie aproximativa totala a moleculei Rezultatele care pot fi obtinute prin rezolvarea ecuatiei electronice pentru diferite molecule au fost discutate in capitolul 1 Alte exemple vor fi discutate in capitolele urmatoare Rezultatele obtinute din ecuatiile nucleare, care se refera la descrierea miscarii nucleelor, vor fi analizate mai tirziu Aproximatia Born-Oppenheimer a fost imbunatatita de diferiti autori Sa consideram o molecula polielectronica cu n electroni si n' nuclee Functia de unda spatiala se poate scrie sub forma : 'І’СКд, NB, , KL, , NP, Ma, M6, , Mf, , Me) cu notatiile obisnuite Ecuatia Schrodinger va fi: i 8тг2 m i + E L ) (2 88) reprezinta o solutie a ecuatiei (2 86) Pentru a tine seama de spin si de principiul lui Pauli un produs de tipul (2 88) trebuie transformat intr-o functie totala antisimetrizata Deoarece in cadrul aproximatiei Born-Oppenheimer molecula de hidrogen reprezinta o problema de doi electroni, se лог putea folosi functii similare cu cele obtinute in cazul lieliului (ecuatiile (2 42) si (2 43) De exemplu, starea de singlet va fi descrisa de functia : Ф-; = 3T[©A(Me)9t 0г (2 95) tinind seama de ecuatia (2 92), se obtine : i = X s c*C'b', dr (2 96) Dar, functiile T, constituie o multime ortonormalizata : ^l‘*Trdr = 3;r (2 97) in care 3;;-, reprezinta simbolul lui Kronecker, adica este egal cu unitatea pentru j = j'si zero pentru j   j' in final, ecuatia (2 96) se reduce la : І =  (С,)2Я; (2 98)   Deoarece G este o functie normalizata : s С2 = 1 (2 99) Deci : =   C2} Er (2 100) Scazind valoarea Er din ambii membri ai ecuatiei (2 98), se obtine : i - = s ; C; - (Я; -  0 (2 101) 67 Deoarece 7 ’, este mai mare sau egala eu Z’, pentru toate valorile j iar coeficientii CJ sint toti sau pozitivi sau zero, termenul drept al ecuatiei (2 101} este pozitiv sau zero De aceea : i > E, (2 102> Am demonstrat cai reprezinta intotdeauna o limita superioara pentru energia starii fundamentale E1 Aceasta metoda sta la baza metodei variationale de calcul a valorilor aproximative pentru cel mai coborit nivel energetic al unui sistem Daca vom alege un numar de functii variationale 6'", G", Gc si vom calcula valorile ia, Ц, ic, corespunzatoare, fiecare din valorile lui i va fi mai mare deeit energia Elt asa incit valoarea cea mai coborita va fi cea mai apropiata de Ex, adica, cea mai buna Revenind la functia Gz(ecuatia (2 91)) asociata eu starea fundamentala a atomului de heliu, va trebui calculata integrala variationala : iz GsHGzav (2 103) in care iZ reprezinta hamiltonianul exact (ce include si repulsia coulom-biana intre electroni) si va trebui cautata valoarea parametrului Z care corespunde la cea mai mica valoare posibila pentru Zz Expresia explicita a lui Zz este : X Ai|e z'" ""e z'1''""d"o di-" (2 104) Un calcul simplu conduce la : Valoarea minima pentru iz se obtine cind : 4^ = 0 (2 106) 12 respectiv : 2 = 2-— (2 107) 16 Pentru aceasta valoare a parametrului 2, integrala variationala iz ia valoarea de —77 eV Aceasta reprezinta o estimare satisfacatoare pentru energia starii fundamentale a atomului de heliu, diferenta dintre aceasta valoare si cea experimentala fiind numai de 1,6 eV Reise deci ca introducerea parametrului 2 in orbitalul atomic permite o imbunatatire semnificativa a functiei de unda Se poate spune ca functia : Q—Zrja9 68 cu Z = 2 — (5 16), reprezinta un orbital atomic imbunatatit pentru descrierea starii fundamentale a atomului de heliu Acelasi procedeu poate fi extins si la alti atomi dar calculele devin greoaie Exemple de astfel de calcule pot fi gasite in multe carti Slater a descris un procedeu empiric de introducere a efectului de ecranare Acest procedeu nu va fi descris aici, fiind acum foarte rar folosit Trebuie reamintit insa, ca pentru simplificarea calculului, Slater a inlocuit orbitalele de tip hidrogenoid cu alte functii numite orbitale Slater si descrise de urmatoarea expresie : 7- = x partea unghiulara in 0 si 9 (2 108) in articolul lui Slater, vaiorne t au fost calculate prin reguli empirice, dar pot fi calculati si exponenti optimi folosind metoda variationala Daca se considera cite o singura exponentiala pentru fiecare orbital se obtine setul de baza minimal in principiu, nu exista nici o limita a numarului de termeni considerati daca sint de simetrie corecta Deseori, se foloseste pentru reprezentarea fiecarui orbital atomic, o combinatie de doua functii Slater X cu exponenti putin diferiti Un astfel de set de baza se numeste un set de baza dublu zeta in tabelul 2 1 sint date exemple pentru astfel de seturi de baza (cu exceptia orbitalelor d, reprezentate de o singura functie Slater) Tabelul 2 1 Exponenti ' pentru atomii de carbon, azot si oxigen (14] Tipul C N 0 1s 213 7,165 1S a ecuatiei (2 110) Pentru a demonstra si implicatia reciproca 0 si real V 3f ф D, ST* = 0 De aceea primul termen al celui de-al doilea membru al ecuatiei (2 114) va fi pozitiv, iar cel de-al doilea termen va fi zero Urmeaza ca 3J este pozitiva, ceea ce contrazice ipoteza facuta De aceea, daca 3J = 0, (Я — —Я)Т se anuleaza in tot spatiul Expresia (2 110) este complet demonstrata 70 De aceea, pentru o solutie riguroasa a ecuatiei Schrodinger : Й   Ч'*(Я- E)4'dr-0 (2 11 5) este tentanta- alegerea functiilor aproximative in asa fel incit sa satisfaca si eeuatia (2 112) Orbitalele si q>2 din ecuatia (2 109) vor trebui calculate tinind seama si de aceasta cerinta La prima vedere s-ar putea crede ca se vor putea obtine solutii exacte Aceasta nu este adevarat, deoarece expresia (2 110) este valabila, mimai eind variatia a4‘ este aleasa complet arbitrar Aceasta nu se realizeaza in cazul de fata, deoarece functia trebuie sa ramina exprimata ca un produs de doua orbitale Sa vedem ce se intimpla cind conditia (2 115) este aplicata functiei (2 109) Pentru simplificarea discutiei se va presupune ca orbitalele sint descrise de functii reale Eeuatia (2 115) se poate scrie sub forma : r   5Т(Я — E} 4'dr = 0 (2 116) Considerind o variatie 8 2, variatia corespunzatoare a functiei G este : 86 = (2 117) si ecuatia (2 116) ne conduce la : 3?2e,L?7 — fS)9j = si = е = (   ?j(M"") ?j(Ma) (2 134) 1 rai 73 Diferenta dintre aceasta energie si energia experimentala a fost numita energie de corelatie Trebuie insa aratat ca folosirea unui astfel de limbaj este periculoasa, deoarece partea principala a corelatiei intre pozitiile electronilor este introdusa in functia Hartree-Fock de operatorul de antisimetrizare, fapt aratat anterior De aceea energia de corelatie definita mii sus reprezinta numii o parte redusa a energiei totale de corelatie in incheierea acestui paragraf trebuie aratat ca nu este absolut necesara folosirea fiecarui orbital de doua ori, in functia de unda aproximativa a atomului de heliu in stare fundamentala Se poate considera si un determinant Slater construit pe doua orbitale diferite o1 si o2 Acest procedeu se numeste procedeul Hartree-Fock nerestrictiv De fapt, aceasta metoda nu este convenabila din punctul de vedere al spinului, deoarece functia de unda obtinuta nu este in mod necesar o functie proprie a operatorului сУ’2 De aceea este mai convenabila proiectia functiei determinant pe subspatiul de simetrie corespunzator starii de interes Daca proiectia se face dupa incheierea procesului iterativ, tehnica este cunoscuta sub numele de metoda Hartree-Fock nerestrictiva proiectata,1 Metoda se numeste metoda Hartree-Fock generalizata cind proiectia se face inaintea aplicarii tehnicii variationale Aplicarea metodei Hartree-Fock generalizate pentru starea fundamentala a atomului de heliu a condus la obtinerea a 90% din "energia de corelatie" Recent, s-a propus o simplificare a metodei in asa fel incit sa se obtina o functie aproximativa de tip Hartree-Fock nerestrictiva proiectata 2 1 4 Aproximatia LCAO, imbunatatirea orbitalelor moleculare, metoda cimpului selfconsistent pentru molecule in paragraful 2 1 2 s-a aratat ca este usor de a extinde modelul electronului independent la molecule De aceea, s-ar putea anticipa ca procedeul de imbunatatire a orbitalelor atomice poate fi folosit si pentru imbunatatirea orbitalelor moleculare in principiu acest lucru este adevarat, desi in practica nu este posibil inainte de a imbunatati orbitalele moleculare este necesara introducerea unei aproximatii: aproximatia LCAO (combinatie lineara de orbitale atomice) Sa consideram ecuatia electronica pentru molecula ionica de hidrogen (ecuatia (2 65)) : l e2 e2 S-x2m rAB rA r j (2 135) Am vazut (paragraful 1 22) ca ecuatia (2 135) a fost rezolvata riguros Totusi, rezolvarea unei astfel de ecuatii este dificila si pentru molecule mai mari devine practic imposibila, fiind necesara introducerea unei noi aproximatii Sa consideram un punct M in vecinatatea nucleului A in acest punct, potentialul — e2trA este mult mai important decit potentialul — e2trB Daca acesta din urma este neglijat, solutiile ecuatiei (2 135) sint functiile de unda TA ale atomului de hidrogen centrat in punctul A in 74 mod similar, linga B, functiile Фу vor fi analoge functiilor de unda TB ale atomului de hidrogen situat in punctul B De aceea este de incercat o functie aproximativa de tipul: 9 = aTA 4- (2 136) in care a si b sint simpli coeficienti Aceasta este aproximatia LCAO in cazul starii fundamentale se vor introduce functiile Ks: o = aKsA + ,7 A+ b"'LptA + e"'7isE + d'"Lpz^ (2 139) Energia de disociere corespunzatoare celei mai bune functii de acest tip este1 2,73 eV , valoare foarte apropiata de rezultatul experimental in cazul unei molecule poliatcmice trebuie combinat modelul electronului independent cu aproximatia LCAO Functia de unda moleculara Ф va fi aproximata printr-o combinatie lineara de determinant! Slater constraiti din spin-orbitale moleculare 9, iar orbitalele moleculare vor fi dezvoltate in raport cu orbitalele atomice X Daca, in cadrul acestui formalism, se considera o stare de strat inchis si se foloseste metoda cimpului selfconsistent, se obtin ecuatiile lui Roothaan , pentru care s-au dat diferite demonstratii riguroase O deductie neriguroasa, dar usor de inteles, consta in urmatoarele : pentru simplificarea calculelor se considera orbitale reale Demonstratia presupune valabilitatea ecuatiilor Hartree-Fock (2 128) : 7iSCF9t = e*9t (2 140) 75 Daca se tine seama de dezvoltarea orbitalelor moleculare in raport cu orbitalele atomice : 9* — ^kl^l i se obtine usor urmatoarea ecuatie : *SCF S Ш = sa S i (2 141) (2 142) Daca ambele parti ale acestei ecuatii sint multiplicate, de exemplu cu si se integreaza peste tot domeniul spatial: s X"AscrX, d" = st S Си %"X, di> (2 143) JJotind :  47 = d" si S nl = dt> (2 144) ecuatia (2 143) devine : X Cw( 47 — е"Япі) = 0 pentru m = 1,2, ,n (2 145) daca baza contine n orbitale atomice diferite Sistemul de ecuatii (2 145) se numeste sistem secular Deoarece el este un sistem de ecuatii lineare si omogene in raport cu coeficientii Cklr va avea solutii netriviale numai daca determinantul cu termenii | 47 — — se anuleaza Astfel : det| 47 - Al =0 (2 146) ceea ce reprezinta ecuatia seculara Determinantul considerat contine n linii si n coloane in consecinta ecuatia (2 146) este o ecuatie algebrica de gradul n in eA Rezolvarea ecuatiei (2 146) va conduce la n radacini care sint valorile posibile pentru ek Daca o valoare st obtinuta prin rezolvarea ecuatiei seculare se introduce in sistemul secular, rezulta, prin rezolvarea acestuia, setul de coeficienti Ckl care conduce la o forma explicita a orbitalului molecular corespunzator "Pi- = S CnXt i Considerind expresia explicita a operatorului  ascf (ecuatia' (2 128)) se vede ca pentru rezolvarea ecuatiei seculare sint necesare expresiile explicite pentru orbitalele moleculare, respectiv coeficientii Ck[ 76 Totul parc un cerc vicios! Pentru a iesi din el trebuie folosit, ca si in cazul atomilor, un procedeu iterativ Sa consideram exemplul simplu al moleculei LiH Aceasta molecula contine 4 electroni si de aceea pentru descrierea starii fundamentale se vor folosi numai doua orbitale moleculare, care vor conduce la patru spin-orbitale moleculare Functia de unda aproximativa se poate scrie sub forma : Ф = det ?1(Me) ?1(Mb) ?2(MC) ?2(MJ (2 147) Calculul Hartree-Fock complet necesita rezolvarea ecuatiei varia-tionale: 5 Ф* j H — U | Фгіг = 0 (2 148) Solutia acestei ecuatii va da orbitalele moleculare optime Deoarece rezolvarea ecuatiei (2 148) este dificila, trebuie introdusa aproximatia LCAO Folosind un set minim de baza, orbitalul molecular poate fi dezvoltat in modul urmator: (2 149) unde Ksa reprezinta un orbital atomic imbunatatit asociat cu nivelul К al atomului de hidrogen si KsLi si LsLi reprezinta orbitalele atomice imbunatatite asociate cu straturile K, respectiv Z, ale atomului de litiu Toate orbitalele atomice sint, in acest caz, functii simple : = ATze"^r (2 150) Nt fiind constantele de normare iar exponentii convenabili (vezi tabe-iul 2 1) in linii mari procedeul ar putea consta din urmatoarele : 1) Alegerea unor anumite valori pentru coeficientii Cn Pentru aceasta trebuie tinut seama de conditia de ortonormalizare: dr = (2 151) Coeficientii C trebuie sa satisfaca cerintele: s s = 1 Zj s ^11^21^11' — o (2 152) 77 2) Calculul tuturor integralelor atomice si construirea elementelor matriceale si dr (2 133) care reprezinta valoarea aproximativa a energiei electronice totale, a moleculei Trebuie aratat ca, folosind procedeul cimpului seif consistent, energia totala U nu mai este data de suma energiilor orbitalelor zt : Ui # 2 c, + (2 151) Relatia de mai sus este valabila numai in cadrul modelului electronului independent in mod evident, valorile U; obtinute depind de pozitiile sarcinilor fixe ce inlocuiesc nucleele Repetind intregul proces pentru orice pozitie a acestora, se obtine o curba ce arata valoarea distantei internucleare de echilibru rc si deci conformatia nucleara a moleculei in stare fundamentala Procedeul poate fi extins si pentru starile cu strat deschis, si o serie de molecule de la H2, la piridina, naftalina, adenina, guanina, timina s a m d , au fost tratate prin metoda cimpului seif consistent in cazul de fata nu se vor descrie toate rezultatele, deoarece au fost publicate in acest domeniu o serie de carti excelente La cele prezentate trebuie adaugate anumite comentarii in primul rind, este evident ca procedeul iterativ descris este greoi si dureaza mult — reprezinta tipul de problema pentru care calculatoarele sint bine adaptate Biblioteca de programe Quantum Chemistry Program Exchange (Universitatea indiana, Bloomington, indiana, Statele Unite ale Americii) furnizeaza chimistilor teoreticieni diferite programe de calcul prin metode seif consistente in principiu nu sintem obligati sa folosim un set de baza minimal de orbitale atomice, deoarece cu cit baza este mai larga, cu atit rezultatele sint mai bune De exemplu, pentru descrierea starii fundamentale a moleculei de LiH se pot introduce orbitalele Ln si JfL1, obtinindu-se un set de baza extins in practica, marimea setului de orbitale atomice este limitata de costul calculului 78 in plus, nu este obligatorie folosirea orbitalelor Slater, fiind propuse si alte tipuri de orbitale De exemplu, functiile Gauss de forma гЬ "-’с"е аг2 (in care l, m si n sint numere intregi) introduse de Boys s-au dovedit foarte folositoare S-au scris o serie de programe pentru calcule selfconsistente care calculeaza toate integralele intre orbitale de tip Gauss si rezolva ecuatiile Eoothaan corespunzatoare Principalul dezavantaj al functiilor Gauss consta in aceea ca nu urmaresc indeaproape forma orbitalului atomic De aceea, pentru a inlocui un orbital Slater sint necesare citeva functii Gauss Totusi, deoarece calculul integralelor intre funetii Gauss este foarte simplu, este deseori convenabila folosirea unor astfel de functii Principala problema ramine alegerea exponentilor a, fapt discutat de Huzinaga Sa consideram, de exemplu, atomul de carbon Minimizind energia atomului de carbon in stare fundamentala 3P, Huzinaga a gasit ca orbitalul 2s poate fi reprezentat de combinatia lineara de functii Gauss din tabelul 2 2 Totusi, orbitalele atomice cele mai bune Tabelul 2 2 Exponentii Huzinaga si coeficientii orbitalului 2s Fu net ie Exponent Coeficienti 1 9470 -0,0001 1397 -0,00076 3 307,5 -0,00418 4 85,54 -0,01701 26,91 — 0,05399 6 9,41 -0,12134 7 3,50 — 0,17554 8 1 068 0,08502 9 0 400 0,60689 10 0 135 0 43809 pentru calculul unei functii moleculare nu sint aceleasi cu cele mai bune orbitale pentru descrierea atomilor De aceea, ar fi riguros necesar sa se optimizeze exponentii si coeficientii pentru molecule si pentru orice distanta internucleara ceea ce insa este prea costisitor Clementi si Davis au sugerat un compromis Ei considera ca, exceptind o regiune mica linga nucleu, functia 2s este bine reprezentata de functiile %, s9 si (310 si folosesc in locul celor 10 functii % doua : Y = 0,08502 % + 0,60689%   Pio Un procedeu analog a fost folosit pentru descrierea altor orbitale atomice Cind functiile Gauss sint inlocuite prin combinatii liniare fixe ale lor (de exemplu, y) setul de baza obtinut se numeste set de baza contractat 79 Un alt procedeu, putin diferit, de folosire a orbitalelor Gauss consta in inlocuirea orbitalelor Slater prin combinatii de functii Gauss fitate prin metoda celor mai mici patrate [ 28] Daca se foloseste o baza de functii Gauss extinsa, conformatia nucleara calculata pentru molecule mici concorda cu rezultatele experimentale Pentru molecula de apa, Neumann si Moskowitz au gasit un unghi HOH de 105° (valoarea experimentala fiind 104°30'), o distanta interatomica OH de 1,8 u a (valoarea experimentala 1,81) si o energie electronica de —76,0596 u a (valoarea experimentala —76,481) Aceste rezultate sint tipice Diferenta intre energia teoretica si cea experimentala este in general mai mica del%, chiar daca se foloseste un set de baza minimal Pentru molecule mai mari, calculul conformatiei nucleare devine greoi; de aceea, in aceste cazuri trebuie folosita geometria experimentala, daca se cunoaste, sau, daca aceasta nu se cunoaste, trebuie facute anumite presupuneri asupra ei Odata obtinuta functia de unda, poate fi calculata orice proprietate observabila prin evaluarea integralei: ^T*Aop4’dy in care T reprezinta functia de unda iar Aop operatorul asociat cu proprietatea considerata Pentru molecula de apa s-au calculat densitatea de sarcina , proprietatile magnetice , polarizabilitatile , constanta de cuplaj de cuadripol , constantele de forta , afinitatile pentru proton , energiile tranzitiilor electronice , tariile oscilatorilor si potentialul de ionizare Concordanta intre valorile teoretice si datele experimentale este satisfacatoare, dar precizia calculelor depinde foarte mult de natura proprietatii calculate Sa consideram, de exemplu, momentul de dipol care reprezinta un test sensibil al functiei de unda Tabelul 2 3 permite compararea valorilor calculate cu rezultatele experimentale Tabelul 2 3 Valori teoretice si experimentale pentru momente de dipol (D) Molecula calculat experimental NH3 1,8136 1,47" BH3NH 5,793" 4,9 CNH 2,1138 2,95" Pentru a permite calculul anumitor proprietati particulare s-au propus procedee simplificatoare Astfel, metoda uzuala de calcul al energiei de ionizare consta in calculul energiei moleculei, energiei icnului cores 80 punzator si a diferentei dintre aceste energii S-a aratat, insa (teorema lui Koopman ), ca energiile e asociate eu orbitalele SCF pentru o stare data a moleculei reprezinta aproximatii ale energiilor de ionizare pentru aceasta stare in tabelul 2 4 se compara energiile orbitalelor si potentialele de ionizare determinate prin spectroscopie fotoelectroniea Tabelul 2 4 Potentialele fotoelectronice de ionizare si energiile orbitalelor moleculare Molecula Orbitalul Potentialul Enersia (eVl de ionizare (eV) H2 lc? 16,18 15,88 UF 1- 17,69 16,06 СО 4a 21,87 19,72 5o 15,09 14,01 No 3aff 17,28 16,96 o2 20,02 20,12 Se observa o concordanta satisfacatoare Diferentele intre rezultatele experimentale si cele teoretice au cel putin doua origini in primul rind, orbitalele cele mai bune asociate cu ionul nu sint aceleasi cu cele din molecula in al doilea rind, energia de corelatie a ionului nu este aceeasi cu cea a moleculei Pericolele generate de aplicarea fara discriminare a teoremei lui Koopman sint discutate de Richards si Horsley Un procedeu analog, bazat pe notiunea de orbitale virtuale, a fost propus pentru calculul energiilor de excitare 2 1 5 interactia eonfigurationala Sa consideram un sistem (atom sau molecula) reprezentat printr-un model in care nucleele au fost inlocuite prin sarcini electrice fixe Considerind ecuatia Schrodinger corespunzatoare acestui sistem: ЛТ = ЛТ (2 155) modelul electronului independent asociaza ecuatia: Л°Ф = ЕФ (2 156) Solutiile ecuatiei (2 156) sint produse de orbitale atomice sau moleculare ; dar, pentru a tine seama de spinul electronic si de principiul Pauli trebuie introdusi determinanti Slater sau combinatii liniare de astfel de determinanti O anumita alegere de orbitale se numeste configuratie si diferitele combinatii liniare de determinanti Slater generate de aceasta alegere conduc la functii de unda aproximative asociate cu starile atomice sau moleculare "ce apartin configuratiei considerate" 6 — t 361 81 Orbitalele pot fi imbunatatite si am invatat cum se realizeaza aceasta Totusi, chiar la folosirea celor mai bune orbitale, ramine o mica diferenta intre energia calculata si cea experimentala, asa-numita energie de corelatie (practic de ordinul 1%) Desi aceasta diferenta este mica, daca ne intereseaza energia electronica totala, ea are totusi un efect important in calculul unor proprietati ca energiile de atomizare si izomeri-zare in anumite cazuri, aproximatia cimpului selfconsistent conduce la rezultate slabe, chiar si pentru predictii calitative Astfel, unul din primele calcule efectuate folosind o baza extinsa pentru molecula F2 arata ca energia Hartree-Fock a moleculei se gaseste cu mai mult de 1 eV deasupra energiei celor doi atomi de fluor, conducind la concluzia gresita ca molecula de F2 este instabila in general, o astfel de diferenta introduce o eroare semnificativa in calculul tuturor proprietatilor nestationare, deoarece, desi functia aproximativa poate fi satisfacatoare din punct de vedere energetic, ea este insa departe de functia de unda exacta din spatiul Hilbert De aceea, este necesara o noua imbunatatire Dintre diferitele cai incercate in acest scop, una consta in presupunerea ca setul infinit de produse de orbitale care satisfac ecuatia (2 156) formeaza o baza in spatiul Hilbert in acest fel, o solutie T exacta jx)ate fi dezvoltata in raport cu astfel de produse : T, = (2 157) 7 = 1 Daca se tine seama si de spin, functia de unda exacta ce include si spinul va fi dezvoltata in raport cu combinatiile liniare de determinanti Slater in practica, nu este posibila introducerea unui set infinit de configuratii Baza folosita se trunchiaza si de aceea nu se pot obtine decit functii de unda aproximative Aceasta este metoda inter actiei configura-tionale (Ci) Sa consideram, ea exemplu, atomul de heliu si sa presupunem ca se introduc in calcul primele doua configuratii (is)2 si (is) (2s) Daca se urmaresc starile de singlet, functiile de unda aproximative se scriu sub forma : Crs = Ci   (-l)p Plsls[a(coa) - 3( >) ] + -г Ci2 X (—l)pjP1 92s[a( " 2лУ'0* Notind : X*Z?dc (2 161) este usor de observat ca : i   CjC S,, = S C,CrHit in care, pentru simplificarea formalismului, se considera coeficientii Cf reali Pentru a determina valorile 0, care minimizeaza pe i, se diferentiaza in raport cu fiecare C};   +21^ €^ =2^0,3,,, у j (2 163) Conditia de minim este : ii- = o pentru У =1,2, , n (2 164) De aceea ecuatia (2 163) se reduce la : (2 165) Acesta formeaza un set de n ecuatii lineare, omogene si simultane, de n variabile independente C} Acest set de ecuatii se numeste sistem secular Un astfel de sistem prezinta solutii diferite de cele triviale numai daca determinantul coeficientilor se i nuleaza : det - H; ) = iSn—3n — 312 18u, — 3in iSa-H21 iS22-B22 iS2 -H2" iSni—U,- : iSnn—Hnn = 0 (2 166) Aceasta este ecuatia seculara si reprezinta o ecuatie algebrica cu n radacini s 83 Substituind cea mai mica radacina Д in sistemul secular, se obtine, prin rezolvarea acestuia, setul de coeficienti: Сц? ^12? • • • > care corespund valorii celei mai mici posibile pentru i, si deci (conform teoremei lui Eckart) valorii lui i care conduce la cea mai buna aproximatie a energiei starii fundamentale Et Functia: 61 = S i poate fi considerata ca o aproximatie a functiei Tp Mai mult, McDonald a demonstrat ca celelalte radacini, i2,i3, , in, reprezinta limitele superioare pentru E2, E3, , respectiv Ea Astfel, fiecare valoare reprezinta aproximatia unui anumit nivel energetic al moleculei sau atomului considerat, in timp ce functia obtinuta folosind coeficientii Cl} corespunzatori este o aproximatie a functiei de unda T, in mod evident, calitatea aproximatiei obtinute depinde de numarul configuratiilor introduse, si anume cu cit numarul acestora este mai mare cu atit rezultatele sint mai bune Gradul de precizie al calculului este mai mult legat de pretul calculului, deoarece calculatoarele electronice sint absolut necesare pentru astfel de calcule greoaie Se poate reduce numarul de configuratii necesar pentru a obtine o anumita precizie, imbunatatind configuratiile (respectiv orbitalele) inainte de a aplica tehnica variationala O alta posibilitate consta in a determina simultan atit cele mii bune orbitale, cit si cei mai buni coeficienti ai configuratiilor Aceasta reprezinta meloii Harlree-Fock multiconfigurationala dar deoarece formalismul metodei este destul de complicat el nu va fi analizat aici Au fost propuse de asemenea multe procedee tehnice pentru micsorarea timpului de calcul Detalii interesante in aceasta privinta sint continute in cartea lui Schaeffer Conceptul de orbitale naturale ofera o abordare practica pentru calculul functiei Ci Functia mo no electronica de densitate : P = " T*(Me, M6, , M") T(Ma, M6, , M") 8 de determinanti ce interac-tioneaza puternic Vectorul propriii al acestei matrice ce corespunde la functia de unda dorita este perturbat de determinanti care nu apartin "ubspatiului 8 Cel mai important dintre acesti determinanti se adauga lui *8 si procedeul complet se repeta 2 2 Metode ce presupun localizarea electronilor, functii eveniment, matematizarea conceptului de legatura chimica 2 2 1 Analiza unei functii de unda exacte in raport cu notiunea de loje; eveniment determinant; matematizarea conceptului de legatura si proprietatile aditive ale moleculelor Fiind acum familiarizati cu diferitele procedee de calcul al unor functii ѴР 1 a, 7), v (2 171) 85 ва un caz foarte simplu sa consideram atomul de heliu : Sa consideram partitia spatiului in doua volume rA si rB Exista trei evenimente posibile : a) Cei doi electroni se gasesc in rA Aplicatia este : b) Cei doi electroni se gasesc in rB : c) Un electron se gaseste in rA iar celalalt in rB : Valoarea medie a oricarei proprietati reprezentate de operatorul fi se poate scrie sub forma : fi=[ di’j ( d 2 ( d "(2 172) >а+,в+ +"р -’'а+’в+-"+'г " X+’B+"-+’p Marimea fix se poate defini ea : dr, dra i di'; d^+j-j Д d " " ,dr" 'F*fi'l" >гв ' (2 173) in care Ni este numarul integralelor echivalente care rezulta din permutarea variabilelor si care se considera, drept contributia evenimentului   la valoarea medie fi Se poate usor observa ca : fi = fi? (2 174) in cazul particular in care fi = 1, contributia fix reprezinta probabilitatea de aparitie, p}, a evenimentului X in acest caz : fi = 1 = s i>x (2 175) 86 Ucvcnind la atomul de heliu :  1=( dt>A este usor de observat ca: Qx = X Их +   Пл*7' (2 186)- H H X   H H 2 O p2 "2 H = T та- —4 Г1 r2 r12 (2 188) observam ca, de exemplu, contributia volumului vA la energia totala asociata cu cel de-al treilea eveniment este : dt'j dr2vF* (r'-2 9 (2 189) Pentru acelasi eveniment, contributiile simultane ale volumelor A si В sint : = [ drx ( dr24 * T JrA JFB Г12 (2 190) 88 Desi formalismul prezentat este valabil pentru orice partitie arbitrara a spatiului, partitiile nu sint echivalente din punct de vedere fizic, in paragraful 1 2 s-a stabilit ca este interesant de ales, daca se poate, partitia care aduce cantitatea maxima de informatie asupra localizabili-tatii electronilor Functia lipsa de informatie i, asociata cu setul de probabilitati este data de ecuatia : 1 = i?xlo^K1 forma izo) pentru toate parafinele fiind aproximativ de 1,7 kcal mol-1 in acelasi mod se poate arata ca energia de izomerizare SE' a unei hidrocarburi normale in derivatul 2,2-dimetil: H H-C-H i c-c-c H-C-H H "Ste : SE' — 3(усс,сс + Ych ch — 2усс,сн) (2 200) De aceea : SE'=3SE (2 201) inca odata, datele experimentale sprijina aceasta concluzie, deoarece energia experimentala este de: 4,7 kcalmol-1 Aceleasi rezultate au fost obtinute anterior de Brown dar in cadrul unei aproximatii LCBO grosiere Cele prezentate arata ca rezultatele raman valabile si in cadrul unei analize mai elaborate in incheierea acestui paragraf trebuie introdusa si notiunea de functie eveniment Functia 'Fx, care reprezinta functia exacta 4‘ a starii in care a puncte sint in vA, [3 in "B, , v in vP se numeste functie eveniment asociata cu evenimentul X Este evident ca : T =   (2 202) Functia de unda exacta este згьта tuturor functiilor] eveniment posibile Se poate folosi de asemenea si functia eveniment normalizata, defi- nita ca : ?x = A'x'Fx (2 203) in care: Л-Ж> " 91 Ecuatia (2 202) devine : ’Г = s sx Ѵ(Л)9х (2,204; Functiile even iment nu sint continue la frontiera dintre loje Este posibil sa exprimam diferitele contributii introduse anterior in raport cu sau cu dar, pentru a evita problema discontinuitatii, integrarea trebuie efectuata pe volume deschise Trebuie remarcat ca in definitia unui eveniment este usor de introdus spinul Un eveniment va corespunde unei anumite distributii a electronilor, cu o anumita organizare de spin, in loje 2 2 2 Analiza functiilor de unda aproximative in raport cu conceptul de loje ; orbitalele moleculare cele mai localizate, "dimensiunea" unui electron; legaturi covalente si dative Formalismul descris in paragraful 2 2 1 este general si se aplica oricarei functii de unda El este valabil nu numai pentru o functie de unda exacta, dar si pentru oricare functie de unda aproximativa in principiu nu mai trebuie adaugat nimic in privinta acestor functii in practica, lucrurile stau diferit, deoarece anumite functii de unda aproximative permit obtinerea informatiilor asupra unei bune impartiri a moleculei in loje printr-un procedeu foarte simplu in aceasta categorie se incadreaza functiile de unda exprimate simplu ca un singur determinant Slater inainte de a trece mai departe, este necesara introducerea unui nou concept matematic Un set de functii normalizate definite pe un spatiu dat, se considera localizat cu o precizie s intr-un ansamblu de volume U# ce nu se intersecteaza, daca : (2 205> Sa consideram un sistem bielectronic reprezentat de functia : Ф = -jLdet 9j(M) 93 (M') (2 206) in care t>i si ?2 sint localizate, in Fj si respectiv V2 cu precizia e Probabilitatea P12 de a gasi electronul 1 in Vt si electronul 2 in V , este : Л2=Д |ф|^ьм =-Ц 9*(M)91(M)d M( ?2*(M') 92(M-)d81i 4- X 2 X X 9?(M')92(M')d H — -s 9‘(М)92(М) drM^ 9*(M')t>2(M')d jr (2 207) 92 Deoarece : 9*92 (Ь= 0 si ( ?* 2 (2 209) Ultimii doi termeni din ecuatia (2 209) sint pozitivi; de aceea : P12 > 1   ?*?i d" ( ?2*92 СІР > — (1 - e)2 (2 210) 2 X X 2 in final, probabilitatea P de a gasi simultan un electron in Т  si celalalt in V2 este : P = P12 + P2l >(1 - s)2 (2 211) Daca orbitalele 9 sint bine localizate, e este mic, P are o valoare mare, starea corespunde unui eveniment determinant, functia lipsa de informatie va avea o valoare mica, iar V± si V2 vor corespunde unei bune impartiri a spatiului de loje Daca o functie de unda este exprimata in raport cu functii bine localizate, volumele in care acestea sint localizate corespund unei bune impartiri in loje Vom reveni asupra acestui punct mai tirziu Orbitalele moleculare obtinute prin rezolvarea ecuatiilor lui Rootliaan nu sint in general bine localizate Totusi, ele se pot transforma usor in orbitale mai localizate Se stie ca un determinant de tipul: Ф = det 9^ (2 212) nu se modifica daca functiile 9 se inlocuiesc cu functiile f obtinute din 9 printr-o transformare unitara de tipul:   H3B NH3 94 in multe cazuri se pot accepta citeva mecanisme pentru formarea aceleiasi legaturi, ceea ce conduce la concluzii diferite asupra naturii legaturii Mai mult, relatia intre natura unei legaturi si mecanismul ei de formare nu este in mod necesar directa, deoarece o anumita reorganizare a densitatii electronice poate sa aiba loc ca urmare a formarii legaturii Nu este evident faptul ca legatura trebuie sa pastreze amintirea" formarii ei Din toate aceste motive, este mai bine sa se caute un criteriu bazat pe structura reala a moleculelor Un astfel de criteriu a fost propus de Daudel si Veillard Se spune ca o loje bielectronica corespunde unei legaturi covalente daca legatura este formata intre doua grupuri de loje ce contin aceeasi sarcina totala + N este opusa directiei determinate clasic de sageata H3B +i - J>-i) = 9 sin 9 i| 2 2уя Folosind aceasta baza se pot construi urmatoarele trei seturi de orbitale hibride care prezinta proprietati interesante de dirijare in spatiu : Orbitale digonale : (2 226) 98 Orbitale trigonale : (2 227) Orbitale tetraedrice : = (s +  л -r pb 4- рг) ^2 = — (s + ?*   Л - A) 1 t^3 — (S px i py рг) (2 228) 1 Cele doua orbitale hibride si d2 sint localizate in apropierea axei x, primul fiind localizat in principal in lungul partii pozitive a acestei axe iar celalalt in lungul partii negative Cei trei hibrizi t2, prezinta valorile maxime in planul ay, primul fiind indreptat catre directia pozitiva a axei r, iar ceilalti doi fiind indreptati in lungul unor directii ce formeaza un unghi de 120° cu axa x Hibrizii tetragonaU, tet, te2, te3, te4 sint indreptati catre virfurile unui tetraedru regulat centrat in originea sistemului de coordonate, primul hibrid fiind indreptat in lungul directiei x = у = s Sa presupunem ca dorim sa reprezentam perechea neparticipanta a NH3 Deoarece exista patru loje bielectronice in jurul corpului atomic К al acestei molecule (paragraful 1 2 6), trebuie considerati hibrizii tetraedrici construiti folosind baza 2s, 2px, 2py si 2pz Daca axa lojei perechii neparticipante coincide cu directia a? = # = s, se poate reprezenta aceasta loje simplu cu functia : P(l, 2) = t >1(l)t = 0 atunci coeficientii Ci7 sint solutiile ecuatiilor lui Eootliaan Deoarece fiecare Ф este o combinatie lineara de orbitale de legatura, metoda s-a numit metoda LCBO — Combinatie lineara de orbitale de legatura (Linear Combination of Bond Orbitale) 103 Hali a propus un procedeu semiempiric bazat pe acest formalism Daca presupunem ca operatorul cimpului selfconsistent feSFC este cunoscut si fix, este posibila inlocuirea ecuatiilor Roothaan pentru sistemul secular obisnuit : |fcSCF |X,> — e (* # j) nu va depinde de indici Acelasi lucru este valabil si pentru | fcSCF| X<> Prin urmare putem pune : "cu = si Pcu = >, " * j Considerind : осн = a si Pcu = P si presupunind ca orbitalul LCBO cel mai coborit in energie se reduce la orbitalul ls, ecuatia seculara devine : a-e ₽ p s P P P a - e Radacinile acestei ecuatii sint : = a 4- 2p e2 = a — p ultima fiind o radacina tripla Conform teoremei lui Koopman, aceste radacini dau valorile aproximative ale energiilor de ionizare Daca dorim sa reproducem valorile experimentale (13 si 20 eV) trebuie sa consideram a = - 14,75 eV si P = - 1,75 eV 104 Acesta reprezinta primul exemplu al unui procedeu semiempiric, in care anumiti parametri teoretici sint alesi pentru reproducerea valorilor experimentale La prima vedere procedeul ar parea neinteresant De fapt, el este foarte util deoarece parametrii obtinuti din rezultatele experimentale pentru o anumita molecula pot fi folositi pentru calculul unor proprietati nedeterminate experimental pentru alte molecule Sa consideram clasa hidrocarburilor saturate normale Pentru evaluarea energiilor de ionizare ale acestor compusi trebuie presupus ca parametrii a si s ramin aproximativ constanti in aceasta serie Mai sint necesare si valorile altor trei parametri : c = d = e = daca se neglijeaza interactiile intre lojele neadiacente Hali a determinat valorile celor 5 parametri a, p, c, d si e care dau cel mai bun acord pentru opt molecule Tabelul 2 7 arata cit de bun este acest acord, ceea ce confirma valabilitatea teoriei Tabelul 2 7 Energiile de ionizare ale alcanilor normali Hidrocarbura Prima energie de ionizare (eV) calculata experimentala propan Butan Pentan Hexan Heptan Octan Nonan Decan 11,214 11,21 10,795 10,80 10,554 10,55 10,412 10,43 10,323 10,35 10,265 10,24 10,224 10,21 10,194 10,19 Lennnard-Jones si Hali au folosit metoda LCBO la studiul' distributiei sarcinii electrice in ionii pozitivi ai parafinelor Daca functia de unda este data de ecuatia (2 242) se poate vedea usor (ecuatia (2 46)) ca probabilitatea de a gasi un electron intr-un volum dt? este : dp = 2(n1J 1[2 + п2 Ф2 2 + • • • + п} ф} 2 + )dt? = 2 (2 245) j in care n} reprezinta numarul de orbitale ф} introduse in determinant Tinind seama de (2 240), ecuatia (2 245) devine : dp — s n}  X ^ij^i Pdv (2 246) 105 unde n, reprezinta din nou numarul de orbitale Ф) introduse in determinant Daca se presupune acum, ca fiecare orbital X, este complet localizat in loje de legatura corespunzatoare, produsele Х,ХДі j) se anuleaza si ecuatia (2 246) se reduce la : d , = 2S"; !Ci,mi2 a 4- = Y = 3 - Sa = ' P = e^ = vjS = S-а presupus astfel ca interactia intre doua loje ce prezinta aceeasi pozitie geometrica relativa (de exemplu, o legatura CH si o legatura CC' pornind de la acelasi atom de carbon) nu depinde de pozitia lojelor in molecula Mai mult, se neglijeaza interactia intre lojele neadiacente, in final, se calculeaza energia totala ca suma a energiilor asociate diferitelor orbitale LCBO introduse in functia de unda Aceasta reprezinta o aproximatie drastica si este valabila numai in cadrul modelului electronului independent in tabelul 2 8 sint trecute expresiile energiilor de atomizare in raport cu diferiti parametri Se observa ca negii jind integrala de acoperire s, energia de atomizare este : E — 2aJCC 4- (2 а 4- 2 fev) -^ch (2 252) in care si -sch reprezinta numarul lojelor de legatura CC si, respectiv numarul lojelor de legatura CH Cu o astfel de aproximatie, toti izo-merii vor avea aceeasi energie de atomizare De aceea termenul corelat, cu S va conduce la energia de izomerizare Tabelul 2 8 Hidrocarbura Energiile de atomizare Metan Propan Butan izobutan 8a - 24yS 20a -r 4 r  — (28 4- 400- 4r(2)yS 26a   67iy — (32 + 56O2 8tj2)yS 26 a - бЛу - (36 -г 48Ѳ2 + 127}3)yS Energia de izomerizare este data de relatia : ДН = (4—8 O2 4- 4t)2)yS cind se compara urmatoarele perechi de izomeri: butan si izobutan, pen-tan si izopentan, hexan si izohexan Valorile experimentale sint respectiv : 1,7 ; 1,9 si 1,7 kcal mol-1 Faptul ca AjE1 este aproximativ aceeasi pentru toate perechile de izomeri este in concordanta cu expresiile teoretice si 107 incurajeaza folosirea acelorasi parametri pentru toate hidrocarburile saturate Daca se considera perechile normal pentan si 2,2-dimetil-propan; hexan si 2,2-dimetilbutan, aceeasi teorie conduce la urmatoarea expresie a energiilor de izomerizare : ДЕ' = (12-24Ѳ2 + 12ѵ)2)у8 = ЗДЕ Experimentul confirma acest rezultat deoarece valoarea ДЕ' este de 4,7 kcal mol*1 Am vazut (ecuatia (2 201)) ca aceeasi expresie poate fi obtinuta  din functia de unda exacta introducind mai putine aproximatii decit in tratarea de fata Deoarece in metoda LCBO se ia in considerare numai un singur eveniment, sarcina electronica in fiecare loje a unei molecule saturate in stare fundamentala este (vezi ecuatia (2 249)) : i =2 Rezultatul arata o limitare a metodei De exemplu, nu va fi posibila folosirea ei in scopul studierii efectului substitutiei cu fiuor intr-o hidrocarbura saturata asupra sarcinii pe legatura CC Pentru a evita aceasta dificultate, Sandorfy si Daudel au propus un nou procedeu, numit uneori si metoda LCVO (combinatie lineara de orbitale de valenta) in aceasta metoda orbitalele de legatura se exprima ca o combinatie lineara de orbitale atomice De exemplu, un orbital de legatura CH, XCH, se scrie sub forma : —|— s, ic in care h reprezinta orbitalul is al hidrogenului iar te hibridul tetraedric al atomului de carbon dirijat catre nucleul de hidrogen (ecuatia (2 228)) Expresia generala a unui orbital molecular devine   Ф, = s s С^рФ-р 5(2 253) in care si PlP mQ — ttyiph С₽Фт care pot fi obtinuti prin fitarea unor date experimentale ca momentele de dipol in figura 2 1 se prezinta sarcina pe legatura calculata pentru un propan substituit, substituentul X fiind mai electro negativ decit carbonul, adica avind o valoare a mai negativa in mod clar, efectul substituentului X este de a reduce populatia legaturii CC Efectul nu este oscilant si scade foarte repede 2016 1985 1999 Y C C -C Fig 2 1 — Distributia de sarcina in molecula de propan substituita Mai multe detalii asupra acestei metode si a multor probleme inrudite au fost prezentate de Daudel si Sandorfy Del Её aplica metoda LCVO fiecarei legaturi ca si cum ar fi izolata Un orbital de legatura se scrie sub forma: = С рфр + С рфд si coeficientii sint calculati folosind teorema lui McDonald Aceasta conduce la sistemul secular : Cip(a,p —’s) + СгрЗ,р>гр =0 + ^Q(a,Q -e) = 0 (2 255) Pentru a se obtine solutiile netriviale ale acestui sistem, trebuie rezolvata ecuatia seculara : (a,p - s)(a!Q — e) — = 0 (2 256) Se vor obtine astfel, expresiile energiilor s ca functii de parametrii a si p introducind in sistemul secular valorile obtinute se gasesc seturile de coeficienti} CiP Energia moleculei se calculeaza ca suma diferitelor energii s asociate cu legaturile din molecula Problema principala a metodei rezida in alegerea parametrilor a si (3 Del Её a propus^ un procedeu de calcul al acestora si de reproducere apoi a momentului electric de dipol al legaturii 109 2 2 5 Calcule semiempirice : aproximatiile CXDO si Hiiekel extinsa Sa revenim la ecuatiile Rootliaan pentru un sistem eu strat inchis (paragraful 2 1 4) Orbitalele moleculare sint dezvoltate folosind ca set de baza orbitalele atomice Xz : + 2 У - у; O integrala de tipul se poate scrie sub forma: A-W = ( 7 И(МЙ) ( ?5(M") — drftXi(Me) drn J J ?'ab (2 261) (2 262) tinind seama de ecuatia (2 257) : = X CMS = P,4 J rab = Х' СЙ   Z"(M")X,(M") — Z"(Mb)Xs(Ms)  (2 263) P’4   rab   110 si punind : (2 264) РЧ   ,4 in mod analog se poate vedea ca : s = у   ри (mp lq) (2 266) in final: = hml 4-   PwpmZ >2) - -i (""p ?i)l (2 267) Pentru o molecula mare, numarul de integrale moleculare (ml pq) care trebuie calculat este extrem de mare Aproximatia CXDO (neglijare completa a acoperirii diferentiale) s-a introdus in scopul reducerii timpului de calcul Ea se bazeaza pe doua aproximatii principale : aproximatia corpului atomic si aproximatia acoperirii diferentiale nule (ZDO) Aproximatia corpului atomic poate fi usor inteleasa din teoria lojelor Sa consideram o buna partitie a moleculei in loje Vor aparea diferite loje ale corpurilor atomice in timpul evenimentului determinant ele vor contine, sa zicem, r electroni Putem sa inlocuim molecula printr-un model in care fiecare loje este inlocuita de o distributie electrostatica care creeaza aproximativ acelasi cimp electric Daca molecula contine " electroni, acest model va contine n—r electroni Ecuatiile Boothaan isi vor pastra forma dar va avea expresia : hml = аитіс) reprezinta potentialul datorat distributiei electrostatice ce inlocuieste lojele corpurilor atomice Alai mult, deoarece integralele de repulsie (ml pq) ce contin o distributie de acoperire Z",Z, (m l) au valori apropiate de zero, a devenit uzuala neglijarea lor, punind : (mZ,P2) = (mm pp) Sm,Sra (2 269) Aceasta este aproximatia acoperirii diferentiale nule (ZDO) in plus, se vor neglija si integralele de acoperire corespunzatoare, Sm, (m # 1) Ecuatiile lui Roothaan se vor reduce la : s (2 270) 111 in care : + x p"mpp) - рп(и ") (2 271) РтІ(тт ІГ), m + l Alte aproximatii mai putin severe ce se fac in cadrul metodei CNDO sint discutate de Popie si Beveridge in rezumat, aproximatiile CNDO sint: a) inlocuirea matricei de acoperire in ecuatiile Roothaan prin matricea unitate si neglijarea integralelor de acoperire in normalizarea orbitalelor moleculare; b) neglijarea acoperirii diferentiale in toate integralele bielectronice, asa incit: (ml pq) = (mm pp) 8ml8PQ c) reducerea setului de integrale coulombiene ramase la o singura valoare pentru o pereche de atomi, (U mm) = yAB daca Xz apartine atomului A iar Xm, atomului В; d) neglijarea acoperirii diferentiale monoatomice in integralele de interactie ce includ corpurile atomice ale celorlalti atomi Daca J’B reprezinta potentialul ce inlocuieste loja corpului atomic В : ,) *0,187 H — C — F H Z -0,189 +0,052 -0,216 H F   *0,600   H— C c —F HZ-0,108  ₽ Fig 2 2 — Distributia r = Л (2р1г + 2pw) я* = -Ѵ"*(2рІг — 2р г) si din ele se formeaza orbitalele de simetric ( ?i3 = c'(Xj — X' — X3 -t- Xj) 9u = й'(х'і — z; + xj — x;) 97 = ? 910 = 9s — " 9o = Toti factorii de normare introdusi se presupun pozitivi 118 Sa notam cu 8X, фаг)" (?аЗ> ?а4> 905? 9°6’ 9o?)j 9 S> 9 9 ( 9а10? 9а11> 9а12? 9al3, 9ои) Se intelege acum de ce starea fundamentala a etilenei este convenabil reprezentata de functia (2 281) Putem anticipa ca, configuratia (9аі)^(9аг)2(9аз)2, • • (9a?)^9 8 va reprezenta starea fundamentala a ionului pozitiv de etilena si configuratiile : (9al)2- • -(9a?)29*8 9^9 (9al)2- ••(фвтЖфл")2 vor reprezenta primele stari excitate ale acestei molecule Se vede astfel ca reorganizarea structurii electronice a etilenei sub actiunea ionizarii sau excitarii cu radiatie este in principal determinata de modificarea partii orbitale a functiei de unda, atita timp cit modificarile de energie sint mici Aceasta sta la baza "piologiei" care foloseste aproximatia ca in cazul unor astfel de modificari ale energiei, partea a din functia de unda nu se modifica importanta piologiei rezida in aceea ca tot ce s-a 120 spus pentru etilena poate fi generalizat pentru multe molecule plane sau cvasiplane sau pentru regiuni plane din molecule, numarul orbitalelor тс incluse depinzind de marimea sistemului electronic considerat Pentru a continua discutia cu privire la etilena, se poate afirma ca partea : li +   (2J, - K,) din operatorul fl SCF ramine aceeasi pentru starea fundamentala a etilenei, pentru starea fundamentala a ionului pozitiv de etilena si pentru primele stari excitate de etilena in consecinta, aceasta parte a operatorului se numeste operatorul corpului atomic si se noteaza : hc =h + Y (2J} - K}) (2 282) Goeppert-Mayer si Sklar au propus o aproximatie interesanta pentru acest operator Efectul atomilor de hidrogen este neglijat, deoarece ei se gasesc departe fata de regiunea те Restul corpului atomic este inlocuit cu un cimp coulombian produs de o distributie de sarcina egala cu diferenta intre distributia celor doi atomi de carbon in starea 5S (simetrie sferica) si cea a orbitalelor 2pu si 2р2г Operatorul corpului atomic se reduce la : V = - (2 283) 8те2т in care : "t = w, - ( [2pfi (M")P — se reduce la :  hc |2pls> = TF2p -f- = = Ж21> + — (2t>1,(Ms) —2гё(М") dr"s (2 286) J Tm 121 Pentru a evita calculul diferitelor integrale polieentriee, Farisei’ si Parr au introdus, la acest nivel, o aproximatie ZDO care consta atit din neglijarea acoperirii intre orbitalele 2;>i- si 2 ъ-, cit si din neglijarea tuturor integralelor bielectronice ce contin cel putin odata un produs de forma 2jt>2;(i)2plr(i) in final, elementul de matrice se considera drept parametru empiric Valoarea aleasa poate fi aceea care da concordanta cea mai buna posibila sau cu rezultatele neempirice, sau cu cele experimentale Aproximatia Pariser-Parr s-a dovedit folositoare pentru tratarea moleculelor conjugate Bibliografie 1 T Kato, Trans Amcr Math Soc , 70, No 2, 212 (1951) 2 L Pauling, E B Wilson, introduction to Quantum Mcchanics, McGraw-Hill, 1935 3 R Daudei, Adu Quantum Chemistry, 1 115 (1964) 4 P O Lowclin, Phys Rev , 97, 1509 (1955) 5 E M Corson, Perturbation Method in Uit Quantum Mechanics of n-electron Systems, liaftier, New York, 1951 6 R Daudel R Lefebvre, C Moser, Quantum Chemistry, Wiley-intersciencc, 1959 7 F A Matsen, J Phys Chem , 68, 3282 (1964); J i Musher, Journal de Physique 31, C4-51 (1970) 8 J F Gouyet, Phys Ren A , 2, 139, 1286 (1970) 9 M Born and 1 R Oppenheimer, Ann Physik, 84, 457 (1927): M Born, Gott Nachr Math Phys , Kl, 1 (1951) 10 R Daudel S Bratoz, Cahier de Physique, 75, 76, 39 (1956); W D ilobey, А D McLachlan, J Chem Phys 33, 1965 (1960): R Lefebvre, M Garcia-Sucre, ini J Quantum Chem , is, 339 (1967) 11 C Eckart Phys Ren , 36 878 (1930) 12 W E Duncanson, C A Coulson, Proc Roy Soc , Edinburgh, G2, 37 (1914), Nalure 164, 1003 (1949) 13 J C Slater Phys Rev , 36 57 (1930) 14 R K Nesbet J Chem Phys 40, 3619 (1964) 15 D R Hartree, Proc Cambridge Phil Soc , 24, 111 426 (1928), 25, 225, 310 (1929) 16 P O Lowdin Phys Rev , 97, 1509 (1955) 17 R Lefebvre, Y G Smeyers, int J Quantum Chemistry 1, 403 (1967) 18 Y G Smeyers, Analcs de Fisica, G7 17 (1971) 19 L Pauling, Chem Rev 5, 173 (1928) 20 B N Finkelstein, G E Horowitz, Z f Phys , 48 118 (1928) 21 B N Dickenson, J Chem Phys , 1, 317 (1933) 22 С C J Roothaan, Rev Mod Phys , 23, 69 (1951) 23 R Daudel, R Lefebvre, C Moser, Quantum Chemistry, AViley-interscience, 1959, p 552 24 W G Richards, J A Horsley, Ab initio Molecular Orbital Calculations for Chemists, Cla-rendon Press Oxford, 1970 ; W G Richards, T E H Walker, R К H Hinklcy, A Eiblio-graphy of Ab initio Molecular Wave Functions, Clarendon Press, Oxford, 1971 25 S F Boys Proc Roy Soc A 200, 542 (1950) 26 S Huzinaga, J Chem Phys , 42, 1293 (1965); A Veillard, Theor Chim Acta, 12, 405 (1968); H Baschoc, J Hornback, J W Moskowitz, J Chem Phys , 51, 1511 (1969) 27 E Clementi D R Davis, J Chem Phys , 45, 2593 (1966) 28 J A Popie, in Aspects de la Chimie Quantique Contemporaine, CNRS, 1971, p 17 29 D Neumann, J W Moskowitz, J Chem Phys , 49, 2056 (1968) 30 E Switkes, R M Stevens, W N Lipscomb, 7 Chem Phys , 51, 5229 (1969) 31 C W Kern, R L Matcha, J Chem Phys , 49, 2081 (1968) 32 G P Arrighini, M Maestro, R Moccia, Symp Faraday Soc , 2, 45 (1968) 33 А С ilopkinson, N К Holbrook К Yates i G Czimadia, J Chem Phys 49 3596 Lellers, 24 440 si alte referinte citate (1970): B Levy Mod Phys 35 624 (1963) 47 C Bender, E R Davidson, Phys Chem 70 2675 (1966) 48 B Huron, J P Malrieu, P Rancurel,   CV r m Phys , 555 5745 (19730 49 Shannon, Prcdiction and entropy of printed English, Bell System Technical Journal, 3 Mod Phys , 35 457 (1963) 54 Л M Fostcr, S F Boys, Bev Mod Phys 32 300 (1960) 55 M A Robb, N 1 Haines, i G Czizmadia,   Amer Chem Soc, 95 42 (1973) 56 R 1 Gillespic, Molecular (ieomelry Van Noslrand Reinhold, 1973 57 R Daudel, A Veillard, Nalure el Proprietes des Liaisons de Coordination, CNRS, 1970, p 21 58 Aslangul A Veillard, R Daudel, F Gallais, Theor Chim Acta 23, 211 (1971) 59 R Daudel Les Fondemcnts de la Chimie Thcorique, Gauthier Villars, Paris 1956 (English ed , The Fundamenlals of Theoretical Chemislry, Pergamon, Oxford) 60 E i udeiia, V Amzel, 7 Chem Phys , 52, 5923 (1970) 61 F Bopp, Z Phys , 156, 348 (1959) 62 R ?vic Veeny, В T Sulcliffe, Proc Roy Soc A273, 103 (1963) 63 K Miller, K Ruedenberg, Communication at the Sanibel Meeting, 1965 64 J M Leclercq, Thesc de Зсчпе Cycle, Sorbonne, 1966 65 B Ahlrichs, W Kutzelnigg, Theor Chim Acta , 10, 337 (1968), Chem Phys Leii 1, 651 (1969) 66 4 Klessinger, R McWceny, J Chem Phys , 42 3343 (1965) 67 A A Frost, J Chem Phys 47 3707 (1967), J Chem Phys 17 3714 (1967) 7 Phi;s Chem 72, 1289 (1968) 68 J C Barthelat, Ph Durand, Thcorclica Chim Acta 27, 109 (1972) 69 ?i McWeeny, Proc Boy Soc , A253, 242 (1959), Bcv Mod Phys , 32 335 (1960) 70 P Clavcrie, S Diner, J P Malrieu ini J Quantum Chem , i, 751 (1967): S Diner, P Malrieu, P Claveric Theorct Chim Acta 13 1 (1969): S Claverie Л P Malrieu i P iordan, M Gilbert, Theoret Chim Acta, 15 160 (1969) : F "iordan M Gilbert, 1 i Malrieu, C Pincclli, Theoret Chim Acta , 15 211 (1969) 71 C Aslangul el al , Adu Quantum Chem , fi, 93 (1972) 72 J C Slater, Adu Quantum Chemislry, fi, 1 (1972) 73 G G Hali Proc Phys Soc , A205, 541 (1951) 74 ) Lennard Jones, G G Hali, Trans Far Soc , 48, 581 (1952) 75 H D Brown, J Chem Soc , 1953, 2615 (1953) 76 C Sandorfy, R Daudel, Compt Bcnd Acad Sci , 238, 93 (1954); C Sandorfy, Canadian J Chem 33, 1337 (1955) 123 77 R Daudel, C Sandorfy, Semiempirical Wave-Mechanical Calculations on Polyatomic Mole-cules, Yale L’niversity Press, 1971 78 G Del Вё, J Chem Soc , 1958, 4031 (1958), Electronic Aspccts of Biochemistry, Academic Press, New York, 1964, p 221 79 R G Parr, J Chem Phys , 20, 239 (1952) 80 J Popie, D Bcveridge, Approximate Molecular Orbital Theory, McGraw-Hill, 1970 81 J A Popie, G A Segal, J Chem Phys , 43, 8136 (1965) 82 J A Popie, G A Segal, J Chem Phys , 44, 3289 (1966) 83 J Del Bene, ii H Jaffe, J Chem Phys , 48, 1807 (1968) 84 H Fischer, ii Kollmar, Theoret Chimica Acta, 13, 213 (1969) 85 D P Santry, G A Segal, J Chem Phys , 47, 158 (1967) 86 J A Popie, D L Beveridge, P A Dobosh, J Chem Phys , 47 2026 (1967) 87 1 A Popie, D P Santry, G A Segal, J Chem Phys , 43, 8125 (1965) 88 R Hoffmann, J Chem Phys , 39, 1397 (1963) 89 B Pullman, in Aspect de la Chimie Quantique Contemporaine, CNRS, 1971, p 261- 90 С C J Roothaan, Rev Mod Phys , 23, 80 (1951) 91 H Goeppert-Mayer, A L Sklar, J Chem Phys ,6, 645 (1938) 92 R Pariser, R Parr, J Chem Phys , 21, 466, 767 (1953) 3 O prima privire asupra structurii electronice a moleculelor 3 1 Densitatea electronica si partitia Bader 3 1 1 Densitatea electronica in atomi si molecule Densitatea electronica in punctul M intr-un atom sau o molecula este data de produsul sarcinii electrice e cu densitatea de probabilitate de a gasi un electron in punctul M Densitatea p(M) este, evident, suma densitatii de probabilitate p+(M) de a gasi in punctul M un electron cu spinul —Л  2-, cu densitatea de probabilitate p"(M) de a gasi un electron cu spinul - —^ 2тГ 2 Daca 'F(Ma,   !,M, -t-fe 27r,Mf+i,   !, M,—Л 27С, M{+1, f i, Ai, — H 2tZ) M)+1, colab 133 lui, cu raza r a lojei sferice Se observa ca numai P2 atinge o valoare mare corespunzatoare evenimentului determinant Celelalte probabilitati nu ating niciodata o valoare mai mare ca 0,5 in figura 3 9 se prezinta variatia functiei lipsa de informatie, i Se vede ca aceasta functie prezinta un maxim unic la valoarea r = 0,7, tocmai la valoarea la care P2 isi atinge maximul (0,85) Loja sferica corespunzatoare este loja corpului atomic in figura 3 9 mai este reprezentata si fluctuatia numarului de electroni, У, in loja centrala Fluctuatia A este diferenta intre valoarea medie a patratului acestui numar, № si patratul valorii medii a lui У, (У)2 Se observa ca A si i ating valoarea minima pentru aceeasi valoare r Cea mai buna partitie in loje corespunde valorii minime a fluctuatiei numarului de electroni in loje in continuare, vom cauta o partitie in trei loje, care sa includa o impartire a distributiei electronilor de valenta Se considera, din nou, loja sferica centrala de raza r Restul spatiului se va imparti printr-un con cu unghiul a centrat pe nucleul В si avind ca axa linia BH Figura 3 10 permite compararea partitiei Bader cu cea mai buna impartire in trei loje Loja centrala, in cazul partitiei in trei loje, are aproximativ aceeasi raza ca si in cazul partitiei in doua loje ; unghiul a este de 73° Evenimentul determinant corespunde prezentei a doi electroni in fiecare loje Se poate spune ca- distributia electronica de valenta este impartita intr-o loje bielectronica de legatura BH si loja unei perechi neparticipante, aceasta fiind mult mai voluminoasa- decit loja de legatura Aceasta este in acord cu unul din postulatele de baza ale teoriei lui Gillespie asupra geometriei moleculare (vezi de asemenea paragraful 2 2 2) Pe deasupra, se observa si ca fragmentul virial BH este foarte asemanator cu loja de legatura BH De cite ori apare o astfel de concordanta se poate spune ca s-a obtinut o partitie "aristica" (de la cuvintul grecesc ap loto; ce inseamna cel mai bun) deoarece pentru un astfel de fragment sint indeplinite conditiile : Fig 3 10 — Partitia virala si in loje pentru molecula de BH Reprodusa dupa Daudel si colab [13| a) teorema virialului este satisfacuta, b) functia lipsa de informatie prezinta un minim, c) fluctuatia este minima, d) fragmentul este transferabil de la o molecula la alta, 134 e) corelatia electronica este maxima in fragment si minima intre f depinde de 3N variabile, dintre care 3 sint asociate miscarii de translatie a centrului de masa, iar 3 (2 pentru moleculele lineare) rotatiei intregului sistem De aceea Фі (г = 1, 2, , A) poate fi simplificata, putind fi scrisa in termenii unei functii de translatie si a uneia de rotatie-vibratie, dintre care prima este bine cunoscuta, fiind solutia ecuatiei corespunzatoare miscarii unei particule intr-o cutie Solutiile ecuatiei pentru rotatie-vibratie depind de forma energiei potentiale si contin de obicei termeni de rotatie, de vibratie si termeni de interactie Aceasta problema va fi analizata in paragraful 4 2 5 Daca revenim la ecuatia electronica, pentru o configuratie nucleara data, termenul energiei potentiale Гхх este constant si ecuatia (4 5) poate fi scrisa intr-o forma simplificata : (2’e + Vxe + (4 7) sau : П'Ь = (4 8) unde : E: = u, - Fxx (4 9) Ecuatia electronica poate fi scrisa mai explicit folosind sistemul de unitati atomice ca : (-7S (4 10)   J i j J ' jj } electroni) : = det Ф[Ф1 ф'пф'" (4 13) unde orbitalele Ф', sint obtinute prin rezolvarea ecuatiilor Hartree-Fock: j (4 17) 143 chiar pentru un set de functii monoelectronice ortogonalizate; ca urmare, ecuatiile (4 14) pot conduce la diferite tipuri de orbitale, iar ecuatia de pseudo valori proprii (4 17) va conduce la asa-numitele orbitale canonice delocalizate pe intreaga molecula Datorita imposibilitatii rezolvarii in general a ecuatiei (4 17) pentru un sistem molecular, forma explicita a functiilor ф( nu a fost specificata Functiile necunoscute ( - ,• = z^b; (4 28) unde : ГС; (4 29) Л3 -  Л 4-   Л -Г i (4 30) se obtin cele mai bune functii si b( Deoarece functia de unda obtinuta nu este functie proprie operatorului de spin 6*2, ea nu va descrie o stare de spin pura Fina acum, calculele de tip Hartree-Fock privind sistemele cu strat-deschis sint dificil de efectuat, intrucit metodologia nu este unic definita, iar orbitalele obtinute, chiar in forma canonica, nu permit o interpretare la fel de usoara ca in cazul sistemelor cu strat-inchis in practica este necesara alegerea metodei de rezolvare a unei probleme concrete, cum ar fi analiza configurationala sau conformationala, interpretarea spectrelor, studierea unui mecanism de reactie etc Cum natura moleculelor (sau atomilor) este deja cunoscuta, problema care ramine de rezolvat este aceea a studierii diferitelor stari, care pot prezenta interes, ceea ce sugereaza metoda care trebuie utilizata (Ci, Hartree-Fock pentru strat deschis sau inchis etc ) si regiunea din hipersuprafata de energie ce trebuie analizata O secventa obisnuita de operatii este redata in cele ce urmeaza, pentru a familiariza cititorul cu aplicatiile ce vor fi prezentate ulterior: a) Deoarece de obicei se utilizeaza aproximatia LCAO, este necesara alegerea unui set de baza in alegerea acestui set se tine seama de precizia ceruta, de numarul de electroni si de tipul de informatii ce trebuie obtinute 146 b) Setul de baza fiind cunoscut, ecuatiile Hartree-Fock-Roothaan (si Ci) pot fi rezolvate pentru una sau mai multe configuratii nucleare intr-o stare electronica aleasa Acest lucru necesita calcularea unui numar mare de integrale atomice (si moleculare) mono- si bielectronice, dupa care urmeaza calculul propriu-zis SCF (si Ci) Aceasta etapa se poate realiza utilizind programe de calcul puse la dispozitie de o "biblioteca de programe", cum ar fi Quantum Chemistry Program Exchange in felul acesta se pot obtine rezultate numerice privind regiunea explorata a hipersuprafetei energiei potentiale c) Odata cunoscute, functia de unda si hipersuprafata, se poate realiza o analiza mai mult sau mai putin sofisticata De exemplu, se poate incerca rezolvarea ecuatiei nucleare, se pot obtine proprietati moleculare utilizind functia de unda, poate fi introdusa o perturbat ie externa si analizat raspunsul functiei de unda sau poate fi dedus un mecanism de reactie imaginind o cale posibila pentru reactie in finalul acestui paragraf vom discuta si citeva aspecte ale abordarii semiempirice a problemei Dupa cum am aratat, tratarea teoretica depinde de numarul de electroni din sistem; acest numar va determina numarul de orbitale moleculare implicate, numarul de configuratii luate in considerare in Ci, precum si gradul sistemului de ecuatii care urmeaza sa fie rezolvat in multe sisteme chimice, numarul de electroni este atit de mare ineit devine imposibila rezolvarea facind apel la tehnologia actuala Este posibila depasirea acestei dificultati prin introducerea unor simplificari O cale posibila este aceea a introducerii "aproximatiei corpului atomic sau molecular" (vezi paragrafele 2 2 4, 2 2 5 si 2 2 6) prin care un anumit numar de electroni sint inglobati in corpul atomului sau moleculei Electronii ramasi si care se gasesc in cimpul potential creat de corpul atomic sau molecular incarcat pozitiv, sint considerati a fi responsabili de principalele proprietati ale sistemului Toate ecuatiile introduse ramin valabile, singura modificare fiind aceea a introducerii hamiltonia-nului corpului atomic hc in locul hamiltomanului fcN in acest fel, hamil-tonianul monoelectronic se serie : Л = Д' + S X (2J,; - K(J) (4 31) * j unde 7 c depinde implicit de orbitalele necunoscute ale electronilor inglobati in corpul atomic, iar (K,,) contin numai contributia electronilor ramasi; acestia pot fi electroni de valenta sau electroni тс, fapt ce conduce la diferite niveluri de aproximatie Este evident faptul ca trebuie facute unele presupuneri privind calcularea integralelor corpului atomic Un mod de abordare ar rezulta din compararea cu valorile calculate explicit, ceea ce da indicatii privind comportarea elementelor de matrice ale lui hc; acesta conduce la simularea rezultatelor Hartree-Fock Un alt mod de abordare, un mod pur semiempiric, face apel la compararea cu proprietatile experimentale, de unde rezulta felul in care ar trebui sa se comporte elementele de matrice Acesta din urma a condus la binecunoscutele metode semiempirice CNDO, iNDO, NDDO, MiNDO, Hiickel generalizat pentru toti electronii de valenta sau Hiickel, Pariser-Parr-Pople etc , pentru electronii тс 147 Aceste metode semiempirice au condus la rezultate care reflecta mai mult sau mai putin datele experimentale in functie de parametri-zarea utilizata si de tipul proprietatilor investigate 4 2 Calculai proprietatilor moleculare Vom vedea in acest paragraf cum pot fi evaluate, plecind de la o functie de unda cunoscuta pentru o stare definita a sistemului, unele proprietati moleculare Dupa cum s-a aratat in paragraful 1 1 1, o proprietate moleculara va fi descrisa ca o valoare deosebita, masurabila printr-un experiment oarecare si corelata cu un operator Valoarea medie pentru marimea G va fi data de : Ф* = = 1 (4 32) (4 33) (4 34) functia de unda fiind normalizata 4 2 1 Matricele de densitate inainte de a merge mai departe, sa ne reamintim citeva caracteristici ale functiei de unda Normalizarea functiei: ^Ф*^ л^Ф^ xn)axL d r" = 1 (4 35) unde xt include toate variabilele pentru electronul i, inseamna pur si simplu ca in spatiu exista un set de n electroni Daca asociem fiecarei variabileo valoare definita (desemnind pozitia in spatiu si spinul), expresia : ф*(а?х "л)ф(ж1 Xn) dxL dxn (4 36) da posibilitatea de a gasi cele n particule in configuratia aleasa Daca vom efectua integrala pentru toate situatiile posibile pentru particula n, vom obtine probabilitatea de a gasi (n — 1) particule in aceasta configuratie, particula n putind fi oriunde integrarea succesiva pentru celelalte particule va conduce la descresterea functiei de probabilitate, de fiecare data, cu un ordin, mentinind totusi aceeasi semnificatie a functiei in final, desi 148 vom ajunge la o functie normalizata, se pot defini doua functii, si anume matricele de densitate de ordinul intii si al doilea Multiplicarea cu da?x a functiei: ф*(а?! xn) ;гл) da?2 d rn (4 37) va da probabilitatea de a gasi prima particula in configuratia xt (pozitia si spinul), celelalte fiind oriunde Desigur, acest lucru poate fi facut pentru oricare alta particula i, particulele fiind indiscernabile tinind seama de acest fapt, vom multiplica functia (4 37) cu numarul particulelor si vom defini functia : y(#i r{) = Ф(л  a^) ф*( г{ #n) d#2-• pentru xx = x[ (4 38) cunoscuta ca matricea densitatii de ordinul intii Aceasta functie nu va mai defini o probabilitate, deoarece prin integrare nu conduce la unitate ci la numarul particulelor (electronilor) din sistem Prezenta celor doua variabile si x{ ne permite sa distingem intre cele doua functii aflate sub semnul de integrare, fapt ce se va dovedi folositor mai departe Deoarece aceasta prima functie reduce informatia continuta in functia de unda la o noua functie monoelectronica, ea va fi de o mare importanta in stabilirea tuturor proprietatilor care depind intrinsec de variabilele unui singur electron, oriunde s-ar gasi acesta Cum alte proprietati depind de comportarea unei perechi de particule (de exemplu prin distanta dintre ele) este importanta introducerea intr-un mod asemanator a unei functii care sa depinda de variabilele a doi electroni Astfel, functia : ф(ж1л?2 -xn) ф*(х1х2 Xn) da?3 dxn (4 39) va oferi informatii privind probabilitatea de a gasi perechea (1, 2) intr-o configuratie data si mai mult, o matrice de densitate de ordinul al doilea poate fi definita prin relatia: = n (n — 1) ф(а?1л?2 а?и)ф*(ж{а?2- • • ж") drr3 • -dxn (4 40) pentru x[ = xx si x2 = x2 in acelasi fel pot fi definite matrice de densitate de ordin superior, dar cum nici una dintre proprietati nu depinde intrinsec de trei electroni, acest lucru nu ar fi de nici o utilitate Matricele de densitate y( florei) si Г(х1х[х2х2) pot fi reduse avind in vedere ca variabila x se refera atit la pozitie cit si la spin integrarea dupa spin conduce la matricele de densitate reduse intr-adevar, daca xr = x X "i si x2 = r2 x s2, se va obtine : Y(riri) = ^^Ф(1,- • • ? л)ф*(1', ,7i)ds1diT2 dxn (4 41) Цгр’гЛ'гг) = n(n — 1)   Ф(1? 2, , я)ф*(1', 2', , 7i)d51ds2d 'r3 dxn (4 42) 149 ▼om reveni acum la relatia (4 32) pentru a evidentia rolul matricelor de densitate Luind un operator general Gop ca o suma de operatori mai simpli ce nu depind sau depind de unul, cel mult doi electroni: G"p= Go + E ei(i) + 4l ^(M) (4 43) si introduciiidu-1 in relatia (4 32), se obtine, tinind seama de definitiile matricelor de densitate de ordinul intii sau al doilea ^(1)7(3?!^) da?i -j- 4- , ^2(1" 2)r( 'r1  ", (4 46) н, = E 71( ) (4 47) 1 " " 1 - V v = E E — (4 48) Alunei : E=H" + — Г(іг1ж2, d^diPg *12 (4 49) 150 De remarcat este faptul ca pina acum nu a fost introdusa nici o aproximatie privind functia de unda Ce se va intampla daca s-ar utiliza una dintre cele mai simple expresii pentru functia de unda i in cazul functiei de unda Hartree-Fock scrisa ca: 6HF(1, 2, , я) = |ф1( 1)ф2( 2) ф"(ж")| aplicarea formulei (4 38) conduce la relatia: 7ир(ж,ж() =   ф,(Ж1)ф*(ж() (4 50) (4 51) spin-orbit alele fiind ortonormale Cititorul se poate convinge de aceasta in diferite moduri Un exercitiu foarte util ar fi acela de a considera o functie de trei particule scrisa explicit, cu sau fara operator de antisimetrizare O demonstratie usoara poate fi facuta dupa cum urmeaza : ф( 1 2  ") =  Ф1(х1)фг(хе) Ф"(х")  sau, mai explicit: (4 52) ф( гж2   ) = -Д=-  l n ’ ФМФгМ-'-Ф^і) Фі(^Фг(яс2>-   -Ф"(х^ ф^х^ф^х,) -Ф"(Х") = В-1minФ^ i -х | я [ ІІЦП—1)! J X Г , -2-^— min Ф2 (ж,)] rfa n*(x2 хп)Фп(х2 Xn) ± produsele duble (4 56) Desigur ca : ^Ф‘‘(л?2 хп)Ф х2 xn) d r2 dxn = 1 (4 57) si   Ф%т2 хп)Ф}(х2 Xn) dic2 d rM= 0 (4 58) deoarece cei doi determinanti difera numai printr-o coloana de functii ortogonale si care prin integrare conduc la zero Astfel YHF( T1a?i) = V (4 59) Aceasta demonstratie reprezinta in acelasi timp o aplicare a regulilor lui Slater Sa introducem acum aproximatia LCAO (metoda Boothaan) in acest caz : Фі(х) =   Cfp*p(x) (4 60)  >=i unde setul de baza atomic 7 ?(М) (r f — numarul de ocupare 1 sau 2) (4 72} pHra(M) =     2>"Tt*(M)Z,(M) (4 73) P i рС1(М) =   д ѲКМ) = E   O"Z*(M)Z,(M) (4 74) a ₽ e Aceste densitati electronice sint de obicei prezentate in literatura sub forma unor diagrame ce reprezinta curbele de densitate de sarcina egala intr-un plan ales din spatiu, sau tridimensional printr-o suprafata inchisa de densitate egala, asa cum se arata in figura 4 1 pentru metan in spatiul tridimensional 4 2 2 2 Analiza de populatie Muliiken Daca densitatea electronica p(3i) este integrata pe anumite volume din spatiu, se vor obtine valorile medii ale numarului de electroni continuti in aceste volume, definind, dupa cum s-a aratat in detaliu in prima 154 parte, o impartire a spatiului in loje Desigur ca o integrare pe intreg spatiul conduce la numarul total de electroni din sistem Este tentanta incercarea de a gasi modul in care electronii sint distribuiti in spatiul molecular Acest lucru se poate face utilizind analiza de populatie Mulliken in abordarea LCAO Desi aceasta nu este o proprietate in sensul strict al cuvintului, deoarece nici un experiment nu permite determinarea ei precisa, va fi discutata totusi ca atare, deoarece furnizeaza o buna imagine a spatiului molecular si poate fi usor corelata cu binecunoscutele modele experimentale privind proprietatile legaturilor, efectele de polarizare, efectele inductive si mezomere etc Astfel : w = tjp(M)drM (4 75) sau " -   L D^Z*(M)Xe(M) drM (4 76) si final: " = E E GA tfGB Definirea unei populatii prin : Рлв = E E Р'Д'Л’р, (4 79)  >6А ?GB conduce la o repartizare a numarului de electroni in contributii mono- si bicentrice, PAA fiind definita ca populatie atomica, iar PABca populatia de acoperire intre A si B Astfel, relatia (4 79) devine: " = E Рлл+ E E Рлв (4 i?0) A A B^A si mai mult, poate fi definita o populatie atomicii globala (gross atomic popula tion) prin : Рл=ЕРлв (4 81) В Astfel, cei n electroni vor fi distribuiti conform analizei de populatie Mulliken pe diferiti atomi: w = S PA (4 82) Sarcina unui atom se va obtine prin compararea dintre PA si numarul atomic ZA, sarcina neta, atomica fiind data de : SA = PA — ZA ( xe = 1 in u a ) (4 83) 155 Desi acest mod de tratare pare atractiv, ii pot fi aduse unele obiectii Astfel, modelul este dependent de setul atomic de baza ales, rezultatele fiind uneori contradictorii de la un set de baza la altul Analiza presupune ca orbitalele atomice sint functii cu un grad de localizare mare pe atomi si nu aduc nici o contributie la atomii vecini, fapt ce, cu siguranta, nu poate fi considerat pentru familiile difuze care sint de obicei utilizate in seturile de baza extinse; reamintim ca maximul functiei p sau d se poate gasi foarte departe de atomul corespunzator Alte modele de analiza de populatie incearca sa corecteze aceste deficiente, dar descrierea lor nu va fi facuta aici 4 2 2 3 Functia diferenta pentru densitate 3(M) Un alt mod de a considera reorganizarea electronica intr-o molecula este de a scadea suma densitatilor electronice obtinute pentru aceeasi configuratie nucleara din densitatea electronica in molecule (vezi paragraful3 1), astfel incit functia diferenta pentru densitate 3(M) este definita prin : 3(M)= p(M)- spA(M) (4 84) Ca un exemplu, in figura 4 2 este prezentata functia 3(M) pentru metan informatiile obtinute sint cu atit mai exacte, cu cit functia de unda utilizata este mai precisa Fig 4 2 — Functia diferenta de densitate a metanului in planul HCH (STO-3G) 4 2 2Л Proprietatile de spin in sistemele strat-deschis numaru 1 electronilor de un anumit spin este diferit de acela al electronilor de spin opus Ca urmare, in distributia electronica va aparea o anumita polarizare de spin Aceasta proprietate 156 este cu atit mai interesanta, cu cit dezvoltarile tehnicilor de rezonanta magnetica ofera noi posibilitati experimentale Operatorul Sz este cu siguranta unul dintre cei mai interesanti pentru aceasta proprietate deoa- rece face distinctia intre cei doi spini Daca il vom introduce in relatia (4 32) si vom utiliza matricea densitatii de ordinul intii, se obtine relatia : r f Sz(l) drjdSj (4 85) si"si Deoarece functiile de spin nu pot fi decit а(^) sau 3(Sj) pentru stari de spin pure : Y = S S dr (4 89) si ps(M) = E E - ЩфОѴі) (4 90) P 4 integrind relatia (4 89) dupa r se obtine: = v E S (4-91) - P 9 unde 1)s conduce la o analiza a populatiei de spin а sau s comparabila cu analiza Mulliken Densitatea de spin atomica se va scrie simplu : -Pi = Pa — Pp (4,92) si = v s pl (4-93) "A 157 Este, de asemenea, interesanta definirea unei densitati orbitale de spin prin : DJ = P* - P| (4 94) unde P-3 =   (4 95) p H 1 s 0,3695 0,4775 —0,1080 — 0,1080 -0,034 C is 0,9980 0 9977 0,0003 — — 2 - 0,7560 0,588') 0 1680 — — 1,0000 0 0000 1,0000 — — -Рч 0,5688 0,4910 0,0780 — — 0,5688 0,4910 0,0780 1,3243 0,229,; 4 2 2 3 Momentul "ie dipol Deseori, moleculele neutre prezinta un moment electric de dipol permanent Acesta apare ca urmare a faptului ca centrul sarcinilor corespunzator distributiei electronice nu coincide cu acela al sarcinilor nucleelor Momentul de dipol este definit in mod clasic prin relatia : H - Oe" (-E96) unde Q este sarcina totala a electronilor (sau nucleeior), iar si sint centrele sarcinilor nucleelor, respectiv ale electronilor Operatorii utili 158 zati sint in mod evident operatorii de pozitie si valoarea momentului de dipol va fi data de: unde E za = -bi - (4 98) J=1 Atita timp cit nu apare o dependenta de spin poate fi utilizata matricea de densitate redusa in aproximatia Hartree-Fock-Roothaan, relatia (4 97) devine: = - E dr (4 99) sau = 9 - E E D  ^ *(r)rZjr) dr (4 100) Momentul de dipol prezinta un interes particular daca se aie in vedere variatia de energie datorita unei perturbati! mici a liamiltonianu-lui (cum ar fi, de exemplu, actiunea unei sarcini test infinitezimale) Acest lucru poate fi analizat de obicei cu ajutorul teoriei perturbatiilor Totusi, unele informatii se pot obtine cu ajutorul matricei de densitate de ordinul intii, presupunind ca aceasta perturbatie statica actioneaza numai asupra distributiei electronice si nu are nici un efect asupra repulsiei mutuale dintre electroni (adica asupra matricei de densitate de ordinul al doilea) Daca potentialul se dezvolta in serie : atunci: + t(-^)0[L ?2^')dr+i: z^] (4102) Primul termen din dreapta contine contributia momentului de dipol, iar al doilea termen pe cea a momentului de cuadripol in aceasta relatie contributiile termenilor superiori au fost neglijate, desi ele pot fi calculate usor Expresia (4 102) se obtine prin dezvoltarea in termeni de multipoli a distributiei particulelor 159 4 2 2 6 Potentialul electrostatic molecular Vom considera acum o alta proprietate, care desi nu este observabila experimental, prezinta un interes deosebit pentru chimisti, si anume potentialul electrostatic Sa consideram ca o molecula este perturbata datorita unei sarcini punctiforme unitare localizate in spatiu in punctul M Energia de inter-actie dintre aceasta sarcina punctiforma si distributia de sarcina moleculara este data de : ! (M) = X -7-J- + ( — Y(r, H dr (4 103) Aceasta valoare va fi pozitiva sau negativa dupa cum intre sarcina si molecula va aparea o repulsie sau atractie Ea va simula interactia cu un proton sau un alt agent electrofil, relevind, intr-o prima aproximatie, regiunile nucleofile si electrofile din vecinatatea moleculei Energia de interactie F(M), denumita in mod obisnuit potential electrostatic molecular, poate fi direct calculata (fara a considera o dezvoltare in termeni de multipoli) pentru o retea completa de puncte, aleasa in mod adecvat Acest lucru nu este foarte dificil, avind in vedere faptul ca formula (4 103) poate fi exprimata in aproximatia Hartree-Fock sau Eoothaan sub forma: r(M)=^+?4^h^h> (11O4) sau F(M)= +  -О" хг|- — [хЛ (4-105) J Г M p q   | Г ! |   integralele din expresia (4 105) sint identice cu acelea necesare calculului energiei de atractie nucleara in figura 4 4 sint redate in spatiu 160 citeva potentiale moleculare electrostatice (pentru HF, H2() si NH3) Mai multe detalii privind acest concept pot fi gasite in articolul de referinta al ini Scroceo si Tomasi Desigur ca pot fi calculate multe alte proprietati de "ordinul intii", dar consideram inutil sa le analizam pe toate atit timp cit cititorul interesat poate afla mult mai multe detalii consultind articolele de specialitate 4 2 3 Proprietati bielectronice Multe dintre proprietati sint dependente de distantele interelectronice, ceea ce face necesara evaluarea explicita a matricei de densitate de ordinul al doilea Energia este numai una dintre proprietati si ea va fi analizata pe scurt in aceasta lucrare Formula (4 49) reprezinta o expresie explicita a energiei utilizind formalismul matricelor de densitate Aceasta expresie poate fi transcrisa in aproximatia Hartree-Fock sub forma : E = J'V) •1-nr( r1a’i)ds?+ (4 106) unde :  ,-'•(1) = - J v2(l) - (4 10T) 2 j r,j Termenii siiit responsabili pentru contributiile bielectronice coulombiene si de schimb Ecuatia (4 106) poate fi rea ranjata sub forma :  ; = n0 + ^, j p^i) + v(,= (1  •P1? j-w(fy, )dy2j-,^(j?ia;;)di,t (4 109) unde expresia dintre paranteze este tocmai operatorul Hartree-Fock Exprimind 7нк(л?1^{) ca in (4 86) si integrind dupa variabilele de spin, se poate obtine pentru sistemele strat-incliis (уя(?т') = у3(?т') == y(rr')), expresia :   = Я0+^, , pF(l)+^, ^]Y(r^)^2]- VZi)dr1 (4 110) Cum in acest caz : Y(Vi) = s Фі^^Ф’^і) (4 111) — C 361 161 E = H0 + 2       :ф Е ф ) (4 112) " j J г j unde: ^= ^*("’2) 1 ,| fes  ф,) 4-   2 ф,ф, i | Ф Ф, у - -s  (4 115) Aceasta expresie este in mod obisnuit scrisa ca: л =   " + 2 x ^ -   S (2<> - A’<>) (4-116) Observind ca valorile proprii operatorului Fock sint: г, = t? + Ei (2 + 2 x       X P 4 P 1 !  s x ^x, |-І-іѵЛ-ЕЕЕЕ7,"Д-Лл ' V-(4 121)   i Г12 i   Г " ' s   i Г12 i   sau E = H" + ^^ 2DJ,^ + E E E   O"Drj(2 - и"и-  E S SР"Л (2 - w asa cum a fost definit, nu include numarul de ocupare a orbitalului molecular, ceea ce conduce la aparitia coeficientului 2 in unele relatii Este evidenta relatia : 2>5T = 2POT (4 12 5) Odata stabilita expresia energiei pentru o stare electronica data, ne vom indrepta atentia catre alte proprietati energetice, de exemplu energiile de tranzitie, potentialele de ionizare si afinitatile electronice si in aceste cazuri, rezultatele vor fi diferite depinzind de gradul de aproximatie al functiei de unda in cele ce urmeaza ne vom limita la modelul Hartree-Fock plecind de la o configuratie de strat-inchis Alte proprietati energetice de interes, cum ar fi energiile de reactie, energiile de izomerizare, energiile de activare etc , vor fi analizate mai tirziu 4 2 4 Energia starilor excitate si ionizate Plecind de la o functie de unda exprimata in termeni de orbitale moleculare putem construi functii de unda excitate, aproximative, fara a repeta calculul variational, scliimbind numai ocuparea orbitalelor si utilizind functii de spin corespunzatoare starii de spin dorite in felul acesta pot fi obtinute urmatoarele functii pentru starile excitate de singlet sau triplet si pentru ionii pozitivi sau negativi: ’rS= Ф1Ф1 ф,(2п — 1)ф,(2")| — — ф"(2п — 1)ф (2")|] (4 126) ’FVz " 0) = pf [i ФіФі     ФіФі       Ф"(2п —l)0"(2")j + + ІМі- • • ФкФі       Ф ( п   1)0,,(2")і] (4 127) Ч’+ =   ф1ф1 ф"(2п — 1)| (4 128) ^- = 1^ ф"(2>і - 1)^,(2")ф +1(2и +1)| (4 129) 163 Configuratiile corespunzatoare pot fi reprezentate prin urmatoarele diagrame energetice : ’пЧ  n 44 Energiile asociate acestor configuratii pot fi calculate utilizind relatia (4 109) cu o integrare corespunzatoare dupa spin Se poate arata ca : a) Energiile de excitare corespunzatoare starii de singlet si triplet sint respectiv : = Es - = e, - s, - + 2K" (4 130) A7:T = ET - Eo = e, - - ,7" (4 131) Deoarece Ktl este o valoare pozitiva rezulta, conform regulii lui Hund, ca starea de triplet este mai coborita energetic decit starea de singlet corespunzatoare b) Primul potential de ionizate este dat de: iP TP - E" = - e" (4 132) Aceasta relatie se poate demonstra usor : E+ = 2   + X X (2J(J — A',j) + (contributia stratului inchis) s? + (2J"j — A's;) (contributia stratului deschis) (4 133) K+  E0= ' (2JnJ - K ,) - (2Jnn - Knn) = - e (4 134) Astfel, presupunind ca orbitalele moleculare pentru ion si molecula sint identice, primul potential de ionizate este egal cu energia cu semn schimbat a ultimului orbital molecular ocupat (НОЛЮ) Aceasta reprezinta teorema lui Koopman si este valabila indiferent de orbitalul din care s-a extras electronul, s 164 c) Afinitatea electronica a moleculei este data de: EA = E  - Eo = sB+1 (4 135) relatie ce reprezinta echivalentul formulei precedente si poate fi usor demonstrata Astffel, intr-o prima aproximatie ne putem face o idee privind unele proprietati energetice, dar trebuie subliniat faptul ca orbitalele moleculare pentru speciile excitate si ionizate nu au fost corelate, desi efectele de corelatie datorate metodei Hartree-Fock nu sint neglijabile Pentru a obtine rezultate mai bune privind aceste proprietati sint necesare calcule mult mai sofisticate (de exemplu, introducerea unui numar mare de configuratii in calculul Ci) 4 2 5 Nivelele energetice de rotatie si vibratie Sa revenim la ecuatia (4 6) si sa consideram functia nucleara si nivelele energetice corespunzatoare, in cazul cel mai simplu al moleculei diato-mic-e Problema generala a miscarii nucleelor intr-o molecula poliatomica si intr-o supermolecula va fi discutata riguros in ultima parte a acestei carti Pentru o molecula diatomica, ecuatia undelor care descrie miscarea de translatie, rotatie si vibratie a nucleelor poate fi scrisa sub forma : Г AL L V2B + "(A,B)1 ф(А,И) = ЩВ) (4 136) L 2Xa 2>b J Aceasta ecuatie este formal identica cu ecuatia lui Schrodinger pentru atomul de hidrogen si poate fi rezolvata intr-un mod similar (vezi paragraful 1 2 1) Prin aplicarea teoremei centrului de greutate, ecuatia (4 136) poate fi separata in doua ecuatii, din care vom descrie miscarea de translatie a sistemului, iar cealalta, miscarea sa interna Prima ecuatie este ecuatia lui Schrodinger pentru ,,o particula intr-o cutie" : , , , , T r 2(34a+-^b) F(r^) ='etF(^) (4 137) unde xyz sint coordonate le carteziene ale centrului de greutate al moleculei Pentru o cutie avind forma unui cub cu latura a, nivelele de energie de translatie depind de trei numere cuantice (%, n2, ??3), dupa relatia simpla : ет(иА" ,) = k -    ("; + + "i) (4 138) 8(J a + JfB)a2 165 Ecuatia iui Schrodinger care descrie miscarea interna a moleculei are forma :  }- H xyz)7{xyz) = €7 {xyz) (4 139) unde xyz sint coordonatele relative, iar p este masa redusa a sistemului, in plus: TF — St -t- e Ecuatia (4 139) poate fi scrisa si sub forma: (4 140) +MZ(rw = e’zw) (4 141)) 2p dr- r dr r  J unde г, Ѳ, ф sint coordonatele polare ale unui nucleu in raport cu celalalt luat ca origine, iar L este operatorul Laplace : d2   a d smO — dt) Ecuatia miscarii interne (4 141) poate fi rezolvata numai in cazul in care energia potentiala и = u(r) a fost obtinuta anterior L = — -— sin 6 df) lin2 0 дф2 (4 142) 4 2 5 1 Separarea miscarii de rotatie de cea de vibratie] Solutiile aproximative ale ecuatiei (4 141) pot fi obtinute daca se neglijeaza interactia dintre miscarea de rotatie si vibratie Pentru a studia numai miscarea de rotatie se poate considera (de exemplu): r = re (distanta de echilibru dintre A si B) Pe de alta parte, nivelele de energie vibrationale pure pot fi obtinute daca se iau valori fixe pentru unghiurile Ѳ si ф Daca se ia r — ret ecuatia (4 141) devine : —= [‘"-"Wl г , ы;е * (4 176) (4 177) (г) (5 2) 175 Modul cel mai natural de a gasi coeficientii Cp este acela de a minimiza abaterile medii patratice : П = Ѵ ФМ -0w(i-)|2dx (5 3) Derivata de ordinul intii a lui i) in raport cu fiecare coeficient Cp conduce la un set de ecuatii a caror solutii dau cei mai buni coeficienti (presu-punind ca derivata de ordinul doi asigura obtinerea unui minim) Numarul functiilor necesare poate fi determinat la fixarea a priori a unei limite pentru 1) Aceasta metoda prezinta totusi citeva dezavantaje : intr-adevar, functia ф(х) trebuie sa fie cunoscuta, ceea ce se intimpla rar in cazul calculelor moleculare ; pe de alta parte, aceasta fitare a functiei se realizeaza numai "in medie", ceea ce inseamna nu numai ca valorile particulare ale functiei pot fi mult diferite de valorile reale, dar si ca aceasta fitare poate fi imbunatatita pe anumite domenii de interes pentru problema studiata, in defavoarea altor regiuni (de exemplu, in apropierea unui nucleu sau la departare foarte mare) De asemenea, trebuie luate precautii in rezolvarea unei alte probleme ce se poate ivi Astfel, pentru a imbunatati concordanta, se adauga in unele cazuri o functie X in plus : aceasta trebuie sa fie liniar independenta fata de celelalte, deoarece determinantul asociat matricei metrice : =  xi(S)x,(i) d j; (5 4) va fi zero sau aproape nul in cazul unei dependente liniare aproximative Un mod de a depasi aceasta dificultate este acela propus de Ldwdin si consta intr-o "ortogonalizare canonica", obtinuta printr-o diagonalizare a matricei metrice si indepartarea valorilor proprii mai mici decit o valoare mica arbitrar aleasa Aceasta permite o imbunatatire a setului de baza prin excluderea functiilor nedorite Acest aspect va fi discutat ulterior impreuna cu alte transformari ale setului de baza 5 1 2 Orbitale atomice si functii de baza Deoarece moleculele sint formate din atomi, iar acestia sint bine cunoscuti atit teoretic cit si experimental, este cu totul normal sa studiem mai intii atomii si apoi sa incercam sa transpunem informatiile obtinute, la molecule intrucit literatura privind seturile de baza este deosebit de bogata, nu consideram necesara o descriere in detaliu si vom reaminti doar citeva din caracteristicile importante ale acestor seturi in primul rind functiile proprii pentru atomul de hidrogen sint bine cunoscute; de asemenea, sint cunoscute, desi numai numeric, orbitalele Hartree-Fock pentru atomi Desi multe tipuri de functii au fost folosite si descrise sub forma unei dezvoltari de tipul (5 2), ne vom limita la orbitalele utilizate in mod obisnuit, cum ar fi orbitalele de tip Slater (STO) si de tip gaussian (GTO), analizind avantajele si dezavantajele utilizarii lor in atonii, datorita simetriei sferice, functiile vor contine o parte radiala si una unghiulara, ultima fiind data de armonicele sferice Y m( О, Ф) Astfel, vom scrie un orbital atomic in forma : ХЙІГ(гѲФ) = 7?ЯІ(г)Гім(ѲФ) (5 5) iar diferitele tipuri de orbitale vor diferi prin forma functiei radialc 7? De asemenea, functiile de baza utilizate vor incerca, pe cit posibil, sa satisfaca conditiile impuse de particularitatile prezentate de orbitalele atomice in apropierea nucleului (de exemplu o inflexiune) 5 1 2 1 Orbitale de tip Slater (STO) Un prim tip de dependenta radiala este data de asa-numitele orbitale Slater : Ж (г") = *r'-'e-i' (5 6) Aceste functii provin de la un potential de forma : - ZU+ 1) si depind atit de r cit si de un parametru neliniar E Acesta va fi de o importanta deosebita in optimizarea functiei, putind fi adaugat ca un parametru variational in determinarea celor mai buni coeficienti Se poate observa ca pentru l = n — 1, potentialul (5 7) este proportional cu r 1 si functiile sint identice cu functiile hidrogenoidului si mai mult, aceste functii prezinta inflexiuni in apropierea originii si sint astfel adecuate pentru a descrie comportarea functiei de unda in apropierea nucleului Din pacate, functiile s nu au noduri si in consecinta nu sint ortogonale; cu toate acestea ele pot fi ortogonalizate printr-un procedeu simplu Astfel, functiile ls, 2s, 2p, sint foarte apropiate de solutiile Hartree-Fock, dar pentru numere cuantice mai mari apar discrepante Desi orbitalele de tip Slater (STO) sint importante in fitareaunor orbitale atomice, transpunerea lor la molecule nu poate fi facuta usor, datorita dificultatilor intimpinate in evaluarea integralelor peste functii policentrice informatii suplimentare referitoare la acest lucru au fost date de Shavitt si Karplus in figura 5 1 sint prezentate citeva functii reale de tip Slater pentru diferite valori ale lui n 5 1 2 2 Orbitale de tip gaussian (GTO) Aceste orbitale foarte utilizate au o dependenta radiala data de : 7?"(r, a) = ^ar"-’e-"? (5 8) 12 - c 361 177 cu : Уа = 2"+1[(2n - 1)! !'і 2(2тс)-Ѵ4 а 4f23-R^(x3) Fig 5 1 — Forma primelor orbitale de tip Slater si provin de la un potential de forma : 2r2 (5 9) Aceste functii au marele avantaj dat de posibilitatea integrarii usoare a functiilor policentrice, fapt pentru care sint in mod obisnuit uti 178 lizate in calculele moleculare Cu toate acestea, ele prezinta si unele deza-vantaje importante; astfel, deoarece aceste functii sint mai abrupte decit STO, ele nu descriu in mod adecvat regiunile exterioare atomilor si de aceea sint necesare mai multe GTO pentru fitarea orbitalelor atomice Un al doilea dezavantaj important este absenta punctelor de inflexiune, ceea ce afecteaza posibilitatile lor de a descrie proprietatile functiei de unda in apropierea nucleului Unii autori au incercat sa depaseasca aceasta dificultate prin adaugarea unui polinom care sa conduca la aparitia unei inflexiuni pentru GTO Cu toate acestea avantajele primeaza, ceea ce explica utilizarea lor in calculele moleculare Trebuie de asemenea observat ca desi relatia (5 5) este convenabila, functiile gaussiene nu sint date de obicei in aceasta forma, ci intr-o forma carteziana in care armonicile sferice sint inlocuite cu armonicele cubice in acest caz : = ^T(aiW"")^'"  e-arS (5 10) 5 1 2 3 Functii lobare Pentru a evita utilizarea armonicelor sferice, unii autori au propus alegerea functiilor sferice si simularea dependentei unghiulare prin suprapunerea unui numar de functii gaussiene sau Slater distribuite simetrie in jurul nucleului in plus, fata de parametrul a, pozitia functiei devine un nou parametru variational care poate fi optimizat prin obtinerea celor mai bune orbitale atomice Deoarece integralele peste functiile policentrice s sint mult mai usor de obtinut, aceasta metoda depaseste dificultatile inerente folosirii STO si mai mult, folosirea unei functii de un tip unic este adecvata utilizarii programelor de calcul, singura problema ramasa fiind transpunerea la molecule intr-adevar, pozitia functiilor lobare ar trebui reoptimizata, ele fiind niste functii adecvate numai pentru orbitalele atomice Deseori, in molecule, aceste functii lobare devin functii de legatura cind se incearca pozitionarea lor de-a lungul axelor de legatura, conferindu-le proprietatea de a deveni difuze (FSGO — Floating Spherical Gaussian Orbitals) 5 1 3 Contractia functiilor de baza Desi un singur STO da o buna, reprezentare a orbitalelor atomice, folosirea a doua sau chiar a mai multe STO (patru sau cinci) va imbunatati foarte mult acuratetea Pentru a face distinctia intre diferite niveluri de acuratete, se poate vorbi despre un set minim de baza, un set de baza dublu zeta triplu zeta si asa mai departe, depinzind de numarul functiilor utilizate Daca vom considera acum orbitale de tip gaussian (GTO), situatia va fi cu totul diferita, deoarece aceste orbitale nu reprezinta o solutie naturala a unei probleme de cimp central De aceea, pentru a obtine acelasi grad de acuratete ca si pentru STO, vor fi necesare mai multe functii Din 179 pacate, cu cit setul de baza va fi mai mare, cu atit timpul necesar obtinerii orbitalelor va creste Se pare totusi ca rezultate de o acuratete apropiata pot fi obtinute prin contractarea functiilor gaussiene la noi functii, numite orbitale contractate de tip gaussian (CGTO), redate de expresia : n n' 12s6p 6s 8s4p 4s,le> t0s4p 4s'">> 9s5p 4s,17> 9s5p 4s 9s5p 5s 9s5p 4s(1" lls6p 5s 9s5p 4s2pll’> 10s6p 5st*’> 10s6p 5" 10s6p 5s2p>1" 9s5p2d 4s2p"" 9s5p2d 4s2p,,’> Hs6p2 2slp ls 2slpjls 3s2p(2s 3s2p(2s 3s2p!3s 3s2pf2s 3s2p|3s 4s3p|2s 4s2p(3s 3s2p|2slp 5s3p '3s 5s4  3s 4s3p 2slp 4f2p 3slp 5s4p 3slp 3s2pld 2slp 4s3pl (5 14) Vom presupune ca, in cazul general, functiile de baza sint liniar independente si ca exista matricea inversa S 1 Sa consideram acum o transformare liniara nesingulara A a setului de baza X care conduce la un nou set x-1- ortogonal = E = (4 0) (5 15) Astfel cum: Xх = XA (5 16) "ecuatia (5 15) devine : = A+ A = A+SA = E (5 17) Problema s-a redus la obtinerea matricei dc transformare A, problema ce poate fi rezolvata in citeva moduri: -5 1 5 1 Procedeul Schniidt de "orlonormalizare succesiva" Acest procedeu foarte simplu consta in ortonormalizarea fiecarui membru al setului in raport cu toate functiile anterioare si care erau in consecinta normate Aceasta ortogonalizare extrage din functie componenta ortogonala fata de subsetul de functii anterior prin scaderea contributiilor nedorite Presupunind ca functiile de baza   sint normalizate, prima functie va constitui punctul de plecare : Xi =• Xх 185 si se poate scrie ca : =1 = Cea de a doua functie devine : Zx = Z2 — "Zi1 si deoarece =0 atunci : - " = Sj, — я = o 0 " '^12 si mai mult : = 1   2S'K + "i22 =1 - Normalizarea functiei conduce la : (5 18) (5 10) (5 20) (5 21) (5 22) (5 23) Cea de a treia functie devine : Zi = 2F3(Z3 - "Zi -И1) si deoarece : =° si = 0 se poate arata usor ca : 11 — S23 si b = S'J3 Normalizarea implica : zVs = (1 - в?, - ,S’223)-i" Astfel pentru orice functie Z,+1 se va gasi : ZJ+i " -^"+i (^0+1 *^і я+і х j (5 24) (5 25) (5 26) (5 27) 186 sl -v +1 = (1 -E-S',,"+1)-, 2 1=1 Calculele bazate pe aceasta formula sint mai degraba dificile si conduc la o forma triunghiulara a matricei de transformare Noi nu vom continua cu aceasta metoda, ci vom analiza abordarile mult mai curente 5 1 5 2 Metoda ini Londin Sa revenim la relatiile (5 16) si (5 17) : X1 = ZA A+SA = E Vom incerca o solutie de forma : A = S’i"B (5 28) Substituirea lui A conduce E = B+(S-i'2)+SS-i'-'B = B+B (5 29) astfel ca o solutie generala a problemei este de forma : X1 = ZS-1'3B (5 30) unde В poate fi orice matrice unitara arbitrar aleasa Obtinerea lui S 1 ! nu este dificila; deoarece S este o matrice autoadjuneta pozitiv definita, ea poate fi adusa la o forma diagonala So printr-o transformare unitara T : T+ST = So (5 31) sa" S = TS,T- (5 32) in acest caz se defineste o functie arbitrara f(S) prin relatia :  (S) = T (S0)T- S-l ’- = TS"-i 2T+ (5 33) (5 34) 187 Daca in relatia (5 30) se alege В - ; E, se ajunge la o ortonormalizare simetrica care da functii ortogonale pe cit posibil asemanatoare functiilor initiale Alegerea В = T conduce la o ortonormalizare canonica deja prezentata in paragraful 5 1 1 in legatura cu problema dependentei liniare in acest caz : sau X1 = XS"3 2T = XTSj-1'2 (5 35) (5 36) Suma patratelor modulelor coeficientilor nu reprezinta altceva decit ('S'op)-1' ’ar functia ortogonalizata care corespunde la o valoare proprie nula a lui 6' dispare Astfel se pot aranja functiile dupa valorile descrescatoare ale lui So, exclude valorile proprii cele mai coborite si anula aceste functii in scopul reducerii functiilor de baza la un set liniar independent 5 1 6 Alte transformari ale orbitalelor atomice — hibridizarea O analiza completa a proprietatilor trebuie sa aiba in vedere si-configuratia geometrica a moleculei Din pacate, functiile atomice utilizate nu sint adecvate unei asemenea descrieri; astfel o functie pentru orbitalul s de simetrie ^ferica si trei functii pentru orbitalele p perpendicu- lare unul pe celalalt nu justifica o aranjare tetraedrica a atomilor Acesta, este motivul pentru care s-a introdus o noua transformare a functiilor Deoarece hibridizarea nu este utilizata foarte mult, o vom descrie doar pe scurt S-au dezvoltat multe procedee dintre care unul este cel al "principiului maximei acoperiri" , prin care se afirma ca taria unei legaturi chimice creste cu acoperirea dintre orbitalele implicate, permi-tind in acest sens generarea orbitalelor atomice hibridizateun alt procedeu se bazeaza pe "tehnica proiectiei maxime" prin care se tinde catre orbitale hibride avind proiectia maxima in subsetul functiilor care descriu atomii care se leaga in cele ce urmeaza ne vom limita la citeva "hibridizari standard", cititorul interesat putind consulta trimiterile date si multe altele in aceste cazuri problema se reduce la transformarea functiilor atomice de valenta intr-un set minim de baza cu ajutorul relatiei: h = XV (5 37> unde X este setul de baza de valenta conventional, ortonormal centrat pe atomii considerati Hibrizii h vor satisface aceleasi conditii ca X : = E => = E (5 38) 188 Sistemul de ecuatii (5 37) implica cunoasterea a 16 coeficienti care-vor fi determinati din citeva conditii de simetrie si din conditiile restrictive (5 38) De asemenea, in metoda hibridizarii standard se presupune constanta unghiurilor de valenta (109c28', 120° si 180° pentru o aranjare tetraedrica, trigonala, respectiv digonala) Considerind molecula de metan intr-o orientare data (fig 5 2)> putem scrie sistemul de ecuatii: = ^11* + KlPx + K31P" + ^2 = 1 12s   аРх   ЗзРу H" 42pz ^3 — 1 13'5 + 1 2зрх H- ззРу "Ь ^4зРг ^4 = 14s "Ь J 2iPx + 1 з4ру + 1 4iPz impreuna cu conditiile de simetrie: iZU = i 12 = V із = 1 14 = a 21   ^31 " 32   0 V41 = b 1 22 == ^42 = ^43   44 = ^33 = l 34   e V23=V24=f Relatia (5 38) conduce imediat la : 1 A УЗ  2 а=т 6=v C = F , -i 1 -1 2 3 e ] 2 1 189 Astfel ca: s 4- Op, + Op, + p, =V + WPx + op‘ ^p' 1  6 Ж"’ 1 1 1  f6Pr  Г2Р" Fig 5 2 — Orbitalele hibride ale metanului Trebuie mentionat faptul ca orice schimbare a orientarii moleculei va conduce la o alta matrice de transformare V De exemplu, in figura 5 3 orientarea moleculei va conduce la orbitalele hibride : , 1 1 + — P" + — Pt 1 1 1,1 s - p> - Pa + Рг Л 1 190 1 1 ТР> ГР 2(''i"2)xa*(r2)xi(r2)dr1dr2 = = N*N"N*Hr, У   X |X V О П x   е?)’(л)е!*)(5",(г1г ЙІ'),(г!)6,‘)(г!) dr2 dr2 (5 44) pentru cele bielectronice in urmatorul paragraf vom considera numai integralele in care intervin functii de tip gaussian, relatiile (5 43) si (5 44) fiind folosite pentru efectuarea integralelor orbitalelor atomice 5 2 2 integrale in care intervin functii gaussiene 5 2 2 1 Teorema produsului Teorema produsului ofera un avantaj utilizarii functiilor de tip gaussian Aceasta teorema arata ca "produsul a doua functii gaussiene ramine o functie gaussiana" Daca scriem : exp(- "r*)exp( — И) = K exp(- yrj) (5 45) 194 este usor de demonstrat ca aceasta expresie devine valabila pentru : К = exp Г —— (А—В)21 = exp ( -—— AB2 L " + 0 J 4 a + 3 Y = a + 3 rp = r — P unde : p "A + PB a-г ? si mai mult, putem generaliza prima teorema a produsului gaussian prin introducerea partii unghiulare sub forma functiilor armonice cubice : (#аУа а)(жМ )• in acest scop exprimam pe xA ca : = x — Ax = (x — Px) + (Px — Ax) = xp 4- PAX si atunci xlA devine : d = (" ₽ + PA,y= J РА‘г-‘ p +"+"+з 2)   !)!!("" -!)!!("- 1)!! ( 3 2 (5 55) g* 2(*+w+") 2 unde Y = 2" Aceasta expresie ne permite sa selectam pentru orice functie de tip gaussian un factor de normare corespunzator N in final, factorul de normare (Ар) introdus anterior pentru orbitalul atomic poate fi dedus dintr-o relatie similara : i = Г° Z?Z,dr = Aj     C"cM+"G ’>dr = J —00 !1 V J —00 = N}   C">C'"(+"6d,|G?>dr +   (C">)2 (5 56) J-co Ц inainte de a incheia acest paragraf vom da iu tabelul 5 2 forma explicita a citorva integrale de acoperire dintre functii si p de tip gaussian Tabelul 5 2 Citeva integrale de acoperire S= a; A imn 3; в V m' n' i GaGb dr J—oo ООО ООО   7Г 13 2  (7) 10 0 ООО — — ABX 10 0 10 0 10 0 0 10 a3 — —   A Bx A J3y ( s s r 5 2 2Л integralele energiei cinetice integralele corespunzatoare energiei cinetice sint de forma : T = GB dr = - f ( ) (5 57) 198 Diferitii termeni ai acestei expresii pot fi scrisi in functie de componentele dupa x, у si z ale functiilor de tip gaussian Daca : 6’A = ^A^A^l si atunci: = N^G^ NANs tz = ^Gx|^| 1 = — 2a rA+1 exp( — ахл) pentru l = 0 Pentru :  ^!   cx i vom adopta o expresie mai concisa :  —1 =  —г| = кг-і| -2" + 2od' - 4a0 in final, tx poate fi scris ca : Г = NANB( U l - 11 Г - 1> + 2^ + 2aZ' - -4a0 (5 59) Expresii similare pot fi obtinute si pentru ty si tz Rezulta ca integrala energiei cinetice poate fi dezvoltata ca o combinatie liniara de integrale de acoperire in tabelul 5 3 sint prezentate expre-siile care rezulta pentru citeva integrale ale energiei cinetice H 2 2 5 integralele momentelor Calcularea unora dintre proprietatile moleculare (cum ar fi momentul de dipol, momentul de cuadrupol etc ) necesita cunoasterea integralelor de moment Cea mai generala expresie pentru aceste integrale poate fi scrisa ca : Ji(X) = М (1"тУп") = 0 0 0 - -’- 10 0 - ’ , 100 — x| Д | y> 100 + (2 —  лв -j + у (3-2 iii") 010 (2^^") + " 3 ( "3 — Y + — 3-2 —,1B= Y i Y ) unde X este 1" + m" + n" Putem transforma orice produs xl"ym"zn" (dupa cum s-a aratat anterior; vezi (5 46)), intr-o expresie polinomiala : Astfel se gaseste : = ‘ v‘ f^l'V'PA Pii P^ k=Q   unde "+>+""=* integrala momentului devine : >(X)=KJVAVBX   2АЛлАж^>4*ехР(-т^) n+m'+m") 2 (*+"'+"") 2 Jf(A) =КЛ Л-В X s S kx=0 *y=0 *a=0 (2^ - 1)! !(2fc, - 1)! !(2fcz - 1)!! y(* +*y+*"+3 2) (5 61) in tabelul 5 4 sint prezentate citeva integrale de moment simple, folositoare in calcularea momentului de dipol Tabelul 5 4 Citeva integrale ale momentului de ordinul intii (X = 1) W = 1) Valoarea integralei 000 100 010 100 100 0 10 100 000 Px 1 0 0 0 0 0 (pa"P" + -yj 1 0 0 0 0 0 Pa! PJ; loo ioc (’t + 7'Aippij 1 0 0 0 1 0 PB" ty- + РЛЛ j 1 0 0 0 1 0 P, |— + PAkPbJ > 5 2 2 G Transformarea Laplace integralele mono- si bielectronice care au mai ramas de rezolvat depind de termenii 1 r Transformarea Laplace permite inlocuirea unor asemenea termeni printr-o functie gaussiana P entru a face acest lucru vom introduce noua variabila de integrare p in scopul generalizarii vom utiliza (l r)x in loc de (1 r)1 Forma explicita a transformarii lui Laplace este : =( exp(—Jp) (p)dp Jo (5 62) 202 Avind in vedere scopul propus, vom inlocui pe t cu r2 si g(p) cu px 2 1 si vom obtine : ^(r2) =1 exp(—r2p)px 2 Mp sau daca и = pr2: J^(r2) = exp(—1 du Folosind expresia (5 51), care defineste functia gama, vom obtine : ^(r2) = in acest caz se poate scrie : exp(—r2p)px 2 Mp (5 63) O alta forma convenabila pentru ultima expresie poate fi obtinuta prin inlocuirea lui p cu u2: exp (—r2u2)ux 1 du (5 64) 5 2 2 7 integralele de potential integralele de potential sint integrale bi- sau tricentrice de forma: toate nucleele z (5 65) unde : r? = (  - + (y - - Csy- + (Z- С,)г C fiind vectorul de pozitie al oricarui nucleu c dupa cum este aratat in figura 5 7 Utilizind transformarea Laplace (in cazul particular pentru X = 1) definita de (5 63) si valoarea pentru Г(1 2) data in (5 52), integrala Vo devine : dpp 1 2 xfaxfe exp( — px%) exp( — xxl) exp(—s^i) X dy V dz 203 Gnipind toti termenii care depind separat de ir, у ti г se gaseste : AaAb unde, daca inlocuim pe а?, у sau z cu li, iar momentele unghiulare l, m sau n(V, m' sau n') cu г(г')? se poate scrie pentru ЩГ): S+oo dfeexp( —pftj — аЛд — ЗіівѴ'Ѵ'в -СО corespunzator 0 = Y + P A, = exp(-^ PCjj  2 ("+m'> 2 |"+"') 2Г1 = ,S E , E   YF " 0 ‘i-0 Jo dZA(Z) X 1 t2 (2fcj—1)!! (2fc"—1)!! (2^-1)!! "z   9^я 2^г X [ S t (] )(у)(РЛ’ " t2PC^,r(PBx - t2PC,) ’x + S E + + E E +• •  ^1  ^1  (5 68) Pentru comoditate putem scrie aceasta expresie in functie de puterile lui t ca: 9V  V 7Г x yc s C^PC2) (5 69) Y"71 i-o unde : F^rPC2) = С ехр(-7РС5(2)г2’ dt Jo X = Z + Г + "" + m' + и + m' iar С, trebuie determinat dupa cum s-a aratat anterior in tabelul 5 5 sint date citeva exemple 206 Tabelul 5 5 Citeva integrale de energie potentiala Vc = a; A ₽; В ^Ga i — | Gb^ imn Г m' n' Valoarea integralei 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 KNANBr — F&PC*) 2 Г? 1 - W Ftlt ABxF0(yPC-) + Ред(ТРС2) КУл-Ѵв- 7 [(^ - 7 aB^"(YPC=) -" (7 + " ЛВхРСхУ^РС"-) + ресурс ) 2 1 аЗ - KNaNB7z— - — ABxABuF0(yPC2) + + PPC"ABj -’aPC^AB, + Y РС,РЦ>',(гРС=)| Functia FfaPC2) poate fi calculata dupa cum urmeaza Daca Pm(W) = С exp(-W)i2" di (5 70) prin substitutii succesive de tipul и = exp (—Wi2) si dw = t2OT, formulare generala : gasim o 1F +l 2 1 21F"+1 2 exp(—u)u""1 2 du = t П" + 1 2) -   "(>" + 1 2, W)] (5 73) unde fcrr(a, TF) este binecunoscuta functie a erorilor si care poate fi evaluata ca o functie continua  еГг(", 4F) =   oxp( — u)ua 1 du = Jir = VF" exp( -W)( —- i 41F+ 1 + 1 2 — " 2 1F+ 1+ TF+ c) Pentru valori foarte mari TF, deoarece : lim  ",(", TF) = 0 W-rco se scrie : p v = Г(?" + 1 2) (2>"-l)!! 1'  ' 2tpn+l 2 2m+1 (5 74) in practica se foloseste un tabel al functiei JF'n+1 2J’w(TF) calculate pentru citeva valori ale lui m si iF, dupa care prin interpolare se obtin valorile corespunzatoare Pm pentru orice valoare particulara 1F in tabelul o 6 sint prezentate citeva exemple de evaluare a functiei FmfW) :08 Tabelul 5 6 Exemplu de evaluare a functiei Fm(W) a> ni VV Metoda de calcul pentru Fjn(iV)V) W mic (5,72) VV mare (5,73) iV foarte marec> (5,74) 0 1 0,74682(10) 0,74549(25) 0,88623(1) 2 0,59814(13) 0,59711(14) 0,62666(1) 3 0,50434(16) 0,50419(11) 0,51166(1) 0,44311(1) 4 0,44104(19) 0,44101(9) 0,39571(22) 0,39571(8) 0,39633(1) 6 0,36161(25) 0,36161(7) 0,36180(1) 15 0,22883(49) 0,22883(5) 0,22883(1) 1 4 0,05284(19) 0,05289(8) 0,05539(1) 15 0,00763(49) 0,00763(4) 0,00763(1) 2 4 0,01753(19) 0,01774(8) 0,02077(1) 15 0,00076(49) 0,00076(5) 0,00076(1) a> Diferentele intre rezultatele obtinute folosind formulele cores-punzind lui W mic si W mare se datoresc preciziei numerice in paranteze se prezinta extinderea sumei dupa i, ceea ce stabilizeaza rezultatul c) Nu se obtin rezultate precise sub W = 8 in literatura se gaseste un material bogat privind evaluarea functiei F,a(1V) Pentru a evita aceasta tratare lunga (care devine dificila in cazul numerelor cuantice mari) si evaluarea functiilor !•',"( 1Г), poate fi folosita metoda cuadraturii in evaluarea integralelor Sa ne reintoarcem la expresia anterioara data pentru Vc (5 67), in care se inlocuieste f[-,' (l — t2)] J'f' prin ijf> : = —a-^b  C dt A(Z2)itF>i'F>i Yk72 ;o Produsul ix, ly, 1 este un polinom de grad > (> este egal cu suma momentelor unghiulare ale functiilor gaussiene : a = Z + V + m + m' + + n + "') in variabila i2 Atunci: r l = P, ((2) integrala dupa p in expresia Fo poate fi evaluata prin metoda cuadraturii aluiBys Fie Zo si factorii de zero si respectiv ponderea asociata polinomului fc al lui Bys (cu fc mai mare decit X 2); in acest caz reiese ea : A(Z2) at =   iin(Za)i?')(" )i[F)(i")Wa Jo a = l (5 75) 14 - c 361 209 in final, integralele monodimensionale sint calculate prin metoda cuadraturii a lui Gauss-Hermite : іГ(Іа) = (5 76) unde a6 si co& reprezinta zeroul si ponderea asociata polinomului q al lui Hermite (daca 2q este mai mare decit i + i') Se pare ca aceasta tehnica necesita un timp mai scurt de calcul decit cea care utilizeaza evaluarea functiei erorilor, in special pentru functii care au momente unghiulare mari cum ar fi, de exemplu, functia de tip gaussian d 3 2 2 8 integralele de repulsie electronice Forma generala a integralelor bielectronice folosind functii de tip gaussian este data de : Я =( (5 77) J-co ?’12 in figura 5 8 sint prezentate cele doua variabile г1? r2 si cele patru centre gaussiene А, В, C, D precum si termenul r12 care este norma vectorului r12 Componentele carteziene ale acestor vectori sint: А ={АХ;Л;Л} В = { Bx; By; 32} С={СЖ;СУ;С2} В = {Dx; Ву; І)2} Г1 = { і! 2 15 21} г3 = { 2; 2 2; г2} Sa introducem urmatoarele conventii: rA = г2 — А = { А; уА-, гА} гв = П — В = { в; 2 в;"в} гс = Г2 — С = [жс; Ус', 2с} rD = г2 — D = { D; ? D; zD} г12= і  — г2 = { 12; ? 12; г12 210 in concordanta cu teorema produsului (5 45), cele patru functii gaussiene pot fi inlocuite prin doua functii noi: exp(—ar ) exp( —= Kjexpf — sp-p) exp(-yra) exp(—ar^) = K2exp(- 2r ) Fig 5 8 — Definitia vectoriala pentru evaluarea integralei bielectronice unde : Si = a + ₽ i = exp ( —— 11:-) 4 a + ₽ ) Гр = Г1 — P ={"р;" р;г,} P = ("A + "JB) (x + ₽) K2 — cxp ( -у— CBi 2 j rQ   r2 Q = {^*0; z q ; *q} Q = ( C + 8D) (Y + S) Conform relatiei (5 63) putem inlocui 1  r12 cu : exp(—rf2p)p 1 2dp Г12 У те Jo integrala de repulsie electronica devine : " = [" d P p -V2 p Vm V , CJB) si C!1'1 sint de forma: Pj?’ = d i1 di2 i^ i'* (""7ij)" exp[-p( i2 - ВДх X exp[ —ei(7h — P4)2]exp[ —е2(Л2 — Mq] (5 80) Aceasta integrala dubla poate fi rezolvata intr-un mod similar cu acela utilizat in cazul integralelor de atractie nucleara De exemplu, pentru functii de tip s(7c4 = 7" = m4 = и4 = 0 unde h = x, у sau г) se obtine : P'E)((ssss) = exp( — pPQi) [ dlii exp Г — (ep + p)7i| — 2pP(7"7iP p2(fep + POT C 4 + P J J dZ exp[—(s2 + p)Z2] unde Z reprezinta T;Q — p(7iP — Р()4) (г2 + p) integrala dupa Z are solutia : ] z: (e2 + p) O noua substitutie similara cu ultima conduce la rezultatul final: TTtWtssss) = exp [=1=2 + (et + e2)p]1 2 ^iE2PQ4p exe2 + (ej + s2)p tinind seama de rezultatele pentru Pt?’, PJB) si PtE) si inlocuind 1 + [ p( e2+ + e2)] eje2 cu (1 — i2)*1, se gaseste, conform relatiei (5 T0) :   i Г i   eie^Ei + e2)1 2 V e2 + (5 81) Celalalt tip de integrala de repulsie electronica poate fi de asemenea dedusa  dupa citeva operatii algebrice 212 Recent, a devenit evident ca procedeul cuadraturii folosit in integrarea numerica prezinta un real interes in calcularea rapida a integralelor bielectronice care implica momente unghiulare mari Sa revenim la ecuatiile (5 78) si (5 79) : & = dp p-1'2 Daca se aplica de doua ori teorema produsului gaussian si se introduc urmatoarele marimi: ‘62 —  2 Ь p 7l = + f71l 4 + ₽ pentru termenul in h2, si д = + (esp (ea + рЖ S1 + S2P (e2 + P) pentru termenul in folosind notatiile :  1 + e2 = ЧхЛ — *i)2 + 42(^2 — *2)2 se poate scrie : Я = dp p i;2 ѳрс,2 j X П exp(-"л) (5-82) h=x,y,g J—00 j Definind o noua variabila t prin: p =^  B+ p 213 se gaseste   = —Г1 d( 0PC2t2) J (5 83)  56(4 + e2)3'2 Jo ЛЕ1 = ah^h^ exp[ — Ut2)] (5 80 J—ce J—00 unde гат)2 = sie2 (l — t2) Astfel ДЕ) este un polinom par in ( Aceasta integrala poate fi calculata prin metoda cuadraturii lui Bys folosind : P1(t2) = 7 l l'V V V V Г A' * Я = " itR,(t")i[,R>(t0)7sR)((a) wa (5 85) Ѳ)л " i unde k>L 2, iar t" si wa sint respectiv zeroul si ponderea polinomului fc al lui Bys Definind acum transformarea : Г(?пдий) = yij2 f exp[—T)2(fc2 — a2)2] putem scrie dupa citeva operatii: unde: Г(т"мй) = р;огй (^1—7Jm")p cu: si №i-4)p ^ІО 42 a — P K p Dupa transformare, expresia generala este o combinatie liniara simpla a polinoamelor Plo si P01 ridicate la puteri intregi in acest caz integrala iJ, ’ se reduce la o suma de integrale de tipul: РгюР’п exp[ — — Лх)2] J—00 Aceste integrale pot fi rezolvate prin metoda cuadraturii a lui Gauss-Hermite si conduc la valoarea lui l[s) 214 5 2 3 Citeva caracteristici tehnice privind calcularea integralelor Deoarece calcularea integralelor necesita un timp indelungat de -calcul, ester-foarte important sa se acorde o atentie deosebita la scrierea programelor Trebuie retinute doua principii: primul se refera la evitarea repetarii calculului unei valori, ca in cazul unui indice de tabel sau a unei operatii aritmetice; cel de al doilea, strins corelat cu primul, ne conduce la lucru in etaje Toate integralele corespunzatoare functiilor de tip gaussian cu aceiasi exponenti gaussieni trebuie sa fie calculate in acelasi timp Acest proces se aplica totusi separat integralelor mono- si bielectronice Astfel, toate integralele monoelectronice vor fi calculate odata; expresia generala este (vezi si 5 43) : = = Din motive de simetrie trebuie sa calculam doar ОР7 pentru care q -este mai mic sau egal cu p Numarul integralelor este dat in acest caz de : unde m reprezinta numarul de orbitale atomice Numarul de integrale bielectronice (vezi 5 44) creste mai rapid Relatiile de simetrie ne permit sa scriem : = | sr> = = = si in acest caz numarul integralelor bielectronice este dat de : m2 + 2m3 3m2 l 2m) (5 87) Odata cu cresterea lui m, memoria necesara creste foarte rapid Deoarece numarul integralelor egale cu zero (sau mai mici deeit o limita data c? - 10"8) creste si el rapid (vezi tabelul 5 7), este in general preferabila stocarea in memorie intr-o ordine arbitrara in locul celei in ordine canonica, in cele ce urmeaza vom indica memoria necesara in ambele cazuri Pentru ordinea canonica : a) Se introduc in memorie toate integralele b) integrala (pq rs) se va gasi pe banda in locul ic daca : , a(a —1) к — + o pentru a s b 215 Tabelul 5 7 Numarul de integrale bielectronice pentru citeva molecule mici Molecula Dimensiunea setului atomic de baza m Numarul integralelor bielectronice m2 integrale - -nenule H, 2 6 6(100%) Lili 6 231 83(36%) H2O 7 406 206(51%) H2O" 12 3 081 1740(56%) CH4 17 11 781 9549(81 %) unde : a = P | | 5 2 4 integralele moleculare Cind dorim sa schimbam setul de baza, de exemplu, de la un set atomic la un set de baza molecular, conform cu : (5 89>  -1 va trebui sa exprimam integrala intr-o noua forma Problema nu este complicata pentru integralele monoelectronice, care vor deveni : ("l (5-90) P Q dar devine ceva mai dificila pentru integralele bielectronice : = E S E S (5 91) P 4 f s De obicei vom efectua o dubla transformare; mai intii vom calcula asa numita transformare ,,pe jumatate" : = E E (5 92) si care devine apoi transformarea completa : ("j! ВД = E E OiiCsJ (5 93) 216 Poate fi folosit urmatorul algoritm: 1) Se citeste lista integralelor de baza si numarul integralelor diferite de zero (n?a) este calculat pentru fiecare pereche pg; se observa ca integrala (pq rsy contribuie atit la ma cit si la mb pentru pq = rs (a si b sint, de fapt, numerele de ordonare asociate cu indicii pereche pq si’ rs din ordonarea canonica; vezi 5 88) Sa presupunem ca este posibila memorarea simultana а К integrale in memoria accesibila direct si sint disponibile JV cuvinte in memoria centrala ; putem astfel defini numerele intregi 3 si r : m(m + 1) ^max ^min 3 + unde amM este: к 2) integralele sint citite in unitatea centrala, identificate prin indicele pereche pq (asamblat ca un intreg a : vezi 5 88) si distribuite intr-un fisier corespunzator (l->y) vezi figura 5 9) Cind o inregistrare este completa, ea va fi scrisa intr-un dispozitiv direct accesibil 3) Dupa gruparea integralelor in raport cu indicii pereche in domeniul [amJn, amax], le vom citi inca odata in unitatea centrala folosind o inlantuire inversa in scopul colectarii tuturor integralelor care apartin aceluiasi grup integralele sint acum memorate in 3 blocuri de indici cuprinsi intre amin si amax 5 *п fiecare bloc, integralele sint ordonate in raport cu perechea de indici rs (cu valoarea b asociata; vezi (5 88)) Acum transformarea pe jumatate poate fi calculata ca un produs matriceal: ==( C'rk )((pq  >(csl integralele diferite de zero sint scrise intr-un fisier secvential Acest lucru se realizeaza de p ori (odata pentru fiecare bloc) si etapa 3 trebuie repetata de у ori (odata pentru fiecare revenire din memoria direct accesibila) (vezi fig 5 9) 4) Odata obtinuta transformarea pe jumatate vom repeta intreaga procedura (etapele 1—3) pentru a calcula integralele (ijlkl) Acest proces necesita un minim de operatii si un timp minim de intrare iesire El poate fi aplicat pe majoritatea calculatoarelor 217 Memoria centrala Pasul 2 Fisier secvential Toate integralele inregistrarea 1: a amin—*(S-1 inregistrarea 2:a omin 13—-amjn 2p-1 Fisier cu acces direct Numai integralele к inregistrarea y:a атох"Р+1 —— at Fig 5 9 — Strategia de calcul a integralelor moleculare bielectronice 5 3 Metoda cimpului selfconsistent 5 3 1 Problema cimpului scliconsistent Problema care se pune acum este aceea de a gasi o solutie explicita a ecuatiilor Hartee-Fock (vezi capitolul 4) prin dezvoltarea orbitalelor moleculare (t>) ca o combinatie liniara de functii atomice (x) : ?! Xj ^P Trebuie sa determinam coeficientii (C) ai dezvoltarii prin rezolvarea problemei de pseudovalori proprii (4 20) sau (4 28) si care reprezinta ecuatiile BBF , respectiv UHF in ambele cazuri expresia este de forma : L Ca = 2ХХріХ">С formarea ABF(C(0))->rezolvarea ftHF(C(O))C(l) = e(l)SC(l) -> (5 95) daca C(1)^C(O) se inlocuieste C(0) cu C(l) si se repeta operatiile, iar in caz contrar se opreste Desi setul ecuatiilor (5 94) nu poate fi rezolvat direct, exista transformari care permit inlocuirea acestor ecuatii printr-o alta problema de pseudovalori proprii: hBFXCx = ECX (5 96) Ortonormalizarea canonica a lui Lowdin este unul din procedeele cel mai desutlizat (vezi paragraful 5 1 5) Daca T este o matrice unitara care diagonalizeaza matricea de acoperire S : T+ST = So (5 97) putem defini un nou set de coeficienti LCAO (Cx) corelati eu vechii coeficienti (C) printr-o matrice de transformare V : C = V+Cx (5 98) unde : V = S"-‘'2 T+ Prin introducerea relatiei (5 98) in (5 94) si inmultirea la stinga cu V se obtine : VhBFV+ Cx =  VSV+CX (5 99) Aceasta relatie este identica eu relatia (5 96) daca VSV+ =E (matricea unitate) ceea ce conduce la : hHFx = VhHFV+ (5 100) Bezulta ca procedeul de ortonormalizare al lui Lowdin nu afecteaza valoarea asteptata a energiei totale si corespunde numai la transformarea vechiului set de baza atomic (y) intr-un nou set (yx) cu: Xх = XV+ (5 101) 219 in concordanta cu definitia anterioara noul set de baza nu mai este de natura atomica, functiile Z-L fiind delocalizate pe intreaga molecula Chiar daca matricea de acoperire intre orbitalele Z este o matrice patrata simetrica, noua matrice S(SX) definita in cadrul orbitalelor Z 1 devine matricea unitate intr-un astfel de caz problema de pseudovalori proprii (5 96) poate fi rezolvata prin folosirea unui algoritm de diagonalizare obisnuit, in plus, ecuatia (5 100) evita transformarea integralelor bielectronice intr-un set de baza ortogonal; ambele matrice Hartree-Fock sint corelate simplu printr-un produs matriceal dublu in tabelul 5 8 sint prezentate relatiile care leaga cele doua seturi (Z) si (Z-J-) Tabelul 5 8 Corespondenta dintre anumite marimi exprimate in raport cu seturi de baza ortogonale si neortogonale Set de baza neortogonal (de obicei set de baza atomic) Set de baza ortogonal Set de baza atomic (vector linie) Z Z1 = ZV+  1 #0  Matricea de acoperire 8=1   S1 = VSV+ = E '#0 V Orbitale moleculare (vector linie) Ф = XC Ф = ххсх Coecificienti LCAO c = v+c1 c1 = sovc = vsc Matrice de densitate SCF* D = CTtC+ R = Cxt]C1 + expresie generala D = V+RV R = S0VDV+S0 = VSDSV+ pentru orbitale ocupate D1 = Ol"cC+ П1 = c1n"cJ-+ pentru orbitale libere o2 = CHvacO "г = с1П ,сх+ Conditia de idempotenta a proiectorilor = DjSDi Rj = R1 D3 = D2SD2 B = R; 0 = DjSDg = D2SDi 0 = R,R> = R2Ri S 1 = Dx + D2 E = Rx + R2 tr(Ri) = tr(t]oC) = n tr(R2) = tr(i|vac)   m—n Matricea Hartree-Fock hHF hHFX = vhHFV+ Problema de pseudovalori proprii hHFC = tSC bHF1C± = cCx Conditia de stationaritate h^DS - SDhHF = 0 hHF1B - BhHF1 = 0 Matricea de ortogonalizare TXST = s0 V = S^1 2T+=(S 1 2)+ vv+ = S71 V+V = S 1 *> este o matrice patrata diagonala Termenii diagonali sint 1 sau 0 dupa cum dorim sa includem sau nu orbitalul corespunzator in matricea de densitate 220 Este interesant de observat ca matricele de densitate SCF au toate proprietatile proiectorilor cind sint exprimate in termenii unui set de baza ortogonal Astfel Rx (definit in tabelul 5 8) corespunde la un proiector in subspatiul orbitalelor ocupate, in timp ce R2 la un proiector in sub-spatiul orbitalelor virtuale Acesti proiectori sint ideinpotenti (R| == ii, si R2 = R2), subspatiile asociate nu se acopera (RXR2 = R2RX — 0) si sint complementari (Rx + R2 = E, rezolvarea identitatii) 5 3 2 Relatia dintre solutiile RHF si UHF pentru sistemele strat-deschis Putem utiliza formalismul proiectorilor pentru a gasi un mod de a corela solutia Hartree-Fock nerestrictiva cu cea restrictiva, acesta constind in proiectarea solutiei UHF in subspatiul corespunzator de tip restrictiv Exista cel putin trei argumente in sprijinul acestui procedeu : a) Nu exista nici o garantie ca poate fi gasita o functie de unda UHF care sa corespunda unei stari de spin pure (functie proprie operatorilor  2 si Sz) Pe de alta parte se stie ca ,,un singur determinant Slater cu na electroni de spin 4- -i- si electroni de spin ——, astfel ca na > 2 2 reprezinta o stare de spin pura, daca si numai daca numarul orbitalelor dublu ocupate este egal cu Aceasta corespunde la o functie de tip RHF, numarul cuantic asociat >S’ fiind egal cu—(na —ng) b) Este de asemenea mult mai simplu de efectuat un calcul de interactie configurationala daca se dispune de un set unic de orbitale moleculare utilizat atit pentru electronii a cit si pentru cei care sa corespunda unei functii de unda asociate unei stari de spin pure c) Totusi, la nivelul aproximatiei SCF este mai folositoare efectuarea unui calcul de tip UHF decit unul RHF Calculele UHF sint in general recunoscute ca fiind mai bune in studierea suprafetelor de energie potentiala a moleculelor in afara domeniului de echilibru Este bine cunoscut ca un calcul de tip RHF disociaza molecula in stari electronice gresite Din aceste motive sa construim protectorii pe subspatiile orbitalelor moleculare ocupate a si ? : Ra = OnaC1 + (5 102) "3 = unde t]a si sint matrice diagonale patrate Toti termenii diagonali sint 0 sau 1 dupa cum orbitalul corespunzator este ocupat de un electron cu spinul corect (a pentru r|a si (3 pentru i]3) sau nu, de unde rezulta ca Rx este construit cu ajutorul orbitalelor ocupate a, iar R3 cu cele 0 tinind seama de (4 63), matricea de densitate de ordinul intii exceptind spinul este definita in calculul UHF prin : pUHr('-i’->') =   zAXK, + RjWWr (5 103) 221 Similar, pentru obtinerea orbitalelor naturale putem gasi o matrice de transformare U care sa diagonalizeze R 4- : e а Й U+(Ra + RS)U = ц unde 0 (x) = l) fiind : ф[=Г = С[ (5 119) Cum se poate genera un set nou de orbitale (ф ) in termenii unui set de baza atomic mai mare (X1) ? Aceasta se poate realiza prin maximizarea acoperirii intre cele doua seturi: ф  = X‘C{ (5 120) astfel ca : sa fie cit mai mare posibil Setul de baza ortonormat care corespunde la X’ este : Xl± = x*(V)+ Acoperirea sa cu setul de orbitale moleculare ocupate este : P = = (q)+ (Vi)+ (5 121) Fie U vectorii proprii ortonormati ai matricei hermitice P+P : (P+P)U = rx (5 122) 226 Vectorii proprii care corespund la valori proprii X egale cu zero, apartin spatiului acoperit de orbitale virtuale, ceilalti apartinind spatiului acoperit de orbitalele ocupate Fie Uj partea din U care contine acesti ultimi vectori proprii Aceasta matrice nu este decit matricea coeficientilor LCAO pe care dorim sa-i obtinem exprimati in setul de baza ortonormat (XZ1) in acest caz gasim : ct = (VyiTi (5 123) ceea ce conduce la evaluarea expresiei (5 120) 5 3 6 Privire generala asupra schemei logice a metodei SCF in figura 5 11 este prezentata organigrama unui program SCF Mai intii este calculata matricea de ortogonalizare (V) a lui Lbwdin dupa care trebuie sa fie generat un set de vectori de pornire; pentru aceasta fie ca se efectueaza un calcul de tip Hiickel prin care se construieste si diagonali-zeaza o matrice Hartree-Fock aproximativa (uneori aceasta matrice este inlocuita cu matricea hamiltonianului corpului atomic, dar rezultatele sint slabe), fie ca se cauta orbitalele corespunzatoare din functia de unda obtinuta intr-un alt cadru (adica folosind un set de orbitale minim), fie ca se folosesc vectorii de incercare corespunzatori, de exemplu, orbitalele moleculare obtinute intr-un calcul anterior pentru o geometrie putin diferita Urmatoarea etapa consta in a opta intre un calcul de tip strat-inchis sau deschis corespunzator vectorilor de ocupare si t]3; apoi sint calculate matricele de densitate si se incepe calculul SCF propriu-zis Dupa evaluarea matricei Hartree-Fock se poate, daca se cere, efectua o cercetare univarianta in cadrul spin-orbitalelor pseudocanonice, in scopul imbunatatirii matricelor de densitate curente Se efectueaza iteratia si este calculata energia totala La sfirsitul fiecarei iteratii se verifica daca este atins pragul de convergenta prin compararea energiei totale obtinute in iteratia curenta cu cea obtinuta intr-o iteratie anterioara Aceasta verificare evita in acelasi timp si propagarea unei solutii divergente Decizia privind convergenta in sine este in general luata prin compararea ultimelor doua matrice de densitate :   [ад)-ад-і)]2 p 4 = s = ! Deoarece T este o transformare unitara : •si S = 2Б8" = S = > k i Aceasta demonstratie poate fi usor extinsa la proprietatile bielectronice si deci si la cele energetice (vezi paragraful 4 2) Trebuie remarcat ca desi global proprietatea ramine invarianta, componentele sale orbitale variaza depinzind de natura lui T De exemplu, densitatea electronica totala, adica suma densitatilor orbitale, este invarianta, dar aceste densitati orbitale se pot modifica considerabil in functie de tipul orbitalului considerat Aceasta variatie ne va permite sa definim citeva criterii de localizare Pot fi distinse doua tipuri de astfel de criterii de localizare : a) Criterii interne, care autodefinesc orbitalele in sensul ca utilizatorul nu este nevoit sa predefineasca natura orbitalelor pe care doreste sa le obtina b) Criterii externe, care necesita interventia utilizatorului in sensul ca trebuie sa defineasca corespondenta dintre orbitale si regiunile din spatiu unde doreste sa le localizeze (adica in principal perechile de atomi legati) 230 Vom rezuma citeva din aceste criterii, care difera prin functia lor de localizare dar conduc la rezultate similare 5 3 8 1 Criteriul intern Edminston-Ruedenberg O buna localizare a orbitalelor implica, de asemenea, o crestere a repulsiei dintre cei doi electroni asoeiati cu aceste orbitale, deoarece electronii ar trebui "sa se apropie mai mult unul de celalalt" Astfel putem defini o functie de localizare J care trebuie maximizata J = sJit (5 129) Aici proprietatea invarianta este energia bielectronica : = S +   S(2J(, - (5 130) * i Deoarece prima suma trebuie maximizata, cea de a doua va fi minimizata, adica vom incerca sa obtinem cea mai buna separare intre orbitale Cea mai importanta problema referitoare la acest criteriu este utilizarea multor integrale bielectronice exprimate in setul de baza molecular, ceea ce necesita un timp indelungat (vezi paragraful 5 2 4) 5 3 8 2 Criteriul intern von Niessen Urmind ideea lui Ruedenberg prin care se afirma ca cel mai bun criteriu ar fi de natura bielectronica, von Niessen propune inlocuirea operatorului utilizat in procedeul Edminston-Ruedenberg cu o functie S Aceasta conduce la definirea integralelor de acoperire a sarcinilor [i2j2]: [i2j2] = ^Ѳ?(ж)Ѳ2;(а^ж (5 131) O localizare buna va fi atinsa prin minimizarea acoperirii sarcinilor dintre perechi, sau cu alte cuvinte maximizarea acoperirii sarcinii unui orbital, cu el insusi Proprietatea invarianta va fi in acest caz densitatea electronica, sau si mai bine patratul ei intr-adevar: P2(aO = ss0W?G*O (5 132)   р2(ж) d  = s s [*2j2] = s [i2"2] + S E ["2j2] (S -133) J " j i i Cea de-a doua suma constituie functia de localizare care trebuie minimizata si in consecinta prima suma trebuie maximizata Aceasta metoda introduce un nou tip de integrala care trebuie evaluata 231 5 3 8 3 Criteriul intern Boys initial, pentru a gasi o functie de localizare, in aceasta metoda se utiliza invarianta centrului de greutate a sarcinilor negative Astfel: = (5 134) unde sint componentele momentului de dipol electronic si sint numite "centroizi de sarcina" Prima idee a lui Boys a fost sa separe pe cit posibil acesti centroizi de sarcina Apoi, urmind ideea lui Ruedenberg, introduce operatorul bielectronic Г]2 si propune minimizarea lui: s (5-135) Deoarece : г'Іг = i’i + ?2 — Se gaseste ca : L = ^2"Ѳ,|гг|6,> - 2) (5-136) Deoarece prima suma este invarianta, minimizarea lui L presupune maximizarea celei de a doua sume care se refera la centroizii de sarcina definiti anterior 5 3 8 4 Criteriul extern Maflnasco-Perico Acesta va fi singurul criteriu extern analizat in aceasta carte Asemanator cu toate criteriile externe, acest criteriu se opreste asupra aproximatiei LCAO si mai precis asupra invariantei analizei de populatie Mulliken intr-adevar :    20, ^ = 2" (5 137) * P 4 sau    -?" = 2" (5 138) " А В unde €A GB P b = S   2ClrCltS" (5 139) P 4 Contributia totala este invarianta, dar РдВ si orice subset al sau, este supus variatiilor Mai intii, condusi de intuitia chimica, sa definim citeva subspatii moleculare corespunzatoare legaturilor, perechilor neparticipante si corpurilor atomice si sa asociem acestor subspatii un set у de orbitale atomice corespunzatoare (adica orbitalele atomice ls pentru 232 corpurile atomice, orbitalele: atomice de valenta pentru perechi de atomi legati, orbitalele de valenta pentru o pereche neparticipanta) Fieqarui subspatiu: ii vom asocia un orbital molecular si fiecarui set у o "populatie locala" Pf astfel ca: : : P,= SPWh (5 140) p g Functia de localizare este pur si simplu : • tb • P •= s Pi (5 141 )  si trebuie sa fie maximizata, sau cir alte cuvinte, trebuie sa asociem populatiei locale a unui orbital citi mai multi electroni posibili 5 3 8 5 Procedeul de localizare Ceea ce ramine de explicat este modelul in care, plecind de la orbitale canonice si fixindu-ne pe un procedeu de localizare, putem obtine matricea de transformare T Deoarece aceasta matrice are dimensiunea setului de orbitale moleculare, vom incerca sa o punem intr-o forma cit mai simpla Modul cel mai simplu de tratare este de a transforma numai doua orbitale si de a le face sa satisfaca criteriul ales Dupa aceea putem repeta aceasta transformare pentru toate perechile posibile de orbitale, pina cind functia de localizare atinge un! punct de extrem Sa luam doua orbitale a si b care apartin setului de n orbitale { Ѳ" = — tp sin ч + 96cos a Dupa acest proces elementar vom avea: ( JH'Pa>2 + 2 + constant Ді" = 2 + 2 + constant = = 2 + + 2 + constant Kotind cu : = R" = si utilizind formula trigonometrica A cos2a + В sin2a = i- [(A + B) + (A - B)cos 2a] 2 se gaseste : 6 cos 2a + Ra A + RM sin 2aj2 + Rb — Ra o Ra + Rb r> • o ' — -cos 2 a 4 -— Rab sin 2 a 2 2 > — B,,)2 — B2"lcos4a + Г(ВЯ — Bb)i?ai,]sin 4a + constanta "Conditiile de extrem implica : A = o sau г2в Ba2 - B")2 - B2, Ctg 4" = (Ra - B0)Bai (5 143) Combinind aceste doua relatii, se gaseste valoarea a ce conduce la un maxim in consecinta Ѳ", Ѳ6, Telem devin cunoscute 234 Trebuie subliniat ca, dupa aceasta transformare elementara, obtinem un nou set molecular de baza si ca integralele moleculare trebuie sa fie exprimate in raport cu acest nou set inainte de a continua procesul Acest procedeu este repetat pentru toate perechile de orbitale atita timp cit unghiurile de rotatie sint semnificativ diferite de zero Final se obtine : Ѳ = фТ (5 144) sau in aproximatia LCAO : col = Com T (5 145) De fapt nu ne intereseaza matricea transformarii dupa fiecare etapa ci noile orbitale Astfel, dupa convergenta se poate obtine T utilizind relatia : T = C0MSC°L (5 146) Cunoseindu-1 pe T putem discuta orice proprietate in termeni de orbitale localizate, in special matricea c Hartree-Fock obtinuta cu relatia (5 127), sau orice alta proprietate G calculata cu relatia : Gol = TGomT+ (5 147) Citeva exemple de proprietati localizate vor fi prezentate si discutate mai tirziu in paragraful 6 2 2 5 4 Citeva exemple practice intentionam sa dam citeva exemple ilustrative privind cele prezentate pina acum Unele dintre ele sint suficient de simple pentru a fi efectuate cu ajutorul unui calculator de birou, altele necesita utilizarea unui computer Vom incepe cu atomul de hidrogen, tratat la diferite niveluri de complexitate si vom continua cu molecula de hidrogen, folosind mai intii un set de baza elementar si apoi unul mai precis in final vom prezenta in detaliu procedeul SCF pentru molecula de apa si vom discuta pe scurt radicalul hidroxil 5 4 1 Atomul de hidrogen Functiile de unda ale atomului de hidrogen sint desigur bine cunoscute, starea sa fundamentala fiind descrisa de : Ф = exp (—r) (5 148) 235 cu o energie de —0,5 u a Sa presupunem pentru moment ca nu cunoastem solutia; ea ar putea fi aproximata prin orice functie sferica; de exemplu, printr-o functie normalizata de tip gaussian : 2f2 7 1 = —T7exp K3'2 Energia asociata este data de : (5 149) Deoarece avem de-a face cu o problema monoelectronica, este necesar sa calculam numai integralele de energie cinetica si atractie nucleara, prezentate in paragraful 5 2 (tabelele 5 3 si 5 5) V =—2 E± = -0,09577 u a Aceasta valoare a energiei este cu totul necorespunzatoare si de aceea va trebui sa optimizam functia gaussiana prin introducerea unui parametru variational Sa definim functia prin : Xi = exp(—ar2) (5 150) ceea ce permite variatia formei functiei dupa valoarea lui a Referindu-ne la (5 149) si paragraful 5 2 (tabelele 5 3 si 5 5) se gaseste : Ег 3CL 2 (5 151) Xi exp ( — ar2) Cea mai buna energie obtinuta cu o singura functie gaussiana se va evalua prin : (5 152) 236 sau a = 0,283 Atunci :  Ei op! = - 0,42441 u a Xi opi = o,2765 exp ( — 0,283r2) Aceasta imbunatateste considerabil rezultatele, fapt ce poate fi usor inteles din figura 5 12 unde se compara filarea obtinuta cu cele doua functii Fig 5 12 — Comparatie intre functia ф si o functie gaussiana Optimizarea imbunatateste comportarea functiei de unda aproximativa in domeniul mediu de extindere Aceasta comportare este totusi total necorespunzatoare in domeniul distantelor mici si mari Cel mai bun procedeu de imbunatatire a acestei functii aproximative consta in adaugarea unor functii noi corespunzatoare acestor domenii Vom defini astfel: 7 2 = ('A exp ( — ar2) + C2Ne exp ( —₽r2) = Cfi, + C2Ga (5 153) 237 unde Cx si C2 sint coeficientii de dezvoltare, a si fi fiind fixati Putem imbunatati comportarea functiei prin adaugarea unei functii gaussiene ascutite Ga, cea de a doua nefiind prea diferita de ввор1 Sa luam 0,8 si 0,2 pentru a, respectiv s Energia asociata functiei  2 se gaseste prin rezolvarea clasica a ecuatiei: HZ2 = (5 154) iar coeficientii se obtin prin minimizarea energiei Se gaseste ca rezultat: E2= - 0,47540 u a valoare ceva mai buna decit E1Qtl Desigur ca alegerea lui a si [i este arbitrara si rezultatul poate fi imbunatatit prin cautarea unei perechi a, s care sa dea cea mai joasa energie Acest lucru a fost realizat de Ditchfield, Hehre si Popie , care gasesc E, — - 0,48581 u a cu : a = 1,33248 ₽ = 0,2015287 Cr =0,27441 C2 = 0,821225 Deoarece, dupa cum s-a vazut din figura 5 12 functia de tip gaussian este total neeorespunzatoare in domeniul distantelor mici si mari, se admite ca dezvoltarea functiei aproximative dupa trei functii gaussiene constituie o solutie de compromis intre complexitate si precizie Vom scrie astfel: - Zi = (5 155) Optimizarea lui x3 poate fi realizata in doua moduri: a) Ca si mai inainte vom cauta un triplet (a, p, t) care sa dea energia cea mai mica b) Deoarece functia ф este cunoscuta, putem efectua o fitare pentru (5 155) prin metoda celor mai miei patrate, obtinind in felul acesta tripletul (a, p, t) Ambele procedee au fost aplicate (9 47) rezultatele fiind date in figura 5 13, unde se compara grafic  , cu ф, si in tabelul 5 9 Cea mai buna fitare pentru ф da coeficientii (  corespunzatori ex-ponentilor a, s, у si conduce la o valoare a energiei care nu este insa cea mai buna valoare De aceea am fi tentati sa optimizam coeficientii Ct mentinind aceiasi exponenti Aceasta operatie conduce la o functie doar 238 putin imbunatatita fata de cea anterioara, ceea ce confirma cele discutate in paragrafele 5 1 3 si 5 1 4 privind utilitatea contractarii seturilor atomice de baza Tabelul 5 9 Functii aproximative ale hidrogenului Functia Energia {"} {C} 1 7^ (energ opt ) — 0,42441 0,282942 l o 2 Z (energ opt ) -0,48581 1,332480 0,274408 0,201529 0,821225 3 X:i (energ opt ) -0,49698 4,500225 0,070479 0,681275 0,407889 0,151375 0,647669 4 Х3(ф opt ) — 0,49491 2,227660 0,154329 0,405771 0,535328 0,109818 0,444635 5 Z3 (energ opt ) cu [a] de 4 — 0,49501 2 227660 0,147251 0,405771 0,532657 0,109818 0,452325 5 4 2 Molecula de hidrogen : un exemplu simplu Vom efectua urmatoarele calcule in aceeasi secventa ca aceea din programele de tip gaussian disponibile 5 4 2 1 Geometria nucleara Va trebui mai intii sa decidem asupra distantelor internucleare pe care le vom folosi in calculele ab initio (in aproximatia ВО) Neavind alte informatii vom folosi valoarea experimentala obisnuita dHH de 0,725 a (1,37 u a ) Vom dispune cei doi atomi de-a lungul axei a?, ca in figura 5 14 Valoarea reala nu corespunde in mod necesar structurii de echilibru, dar calculele pot fi repetate pentru diferite distante interatomice, pentru a gasi configuratia fiucleara corespunzatoare energiei totale minime u '  j X У z i 7 * rH -0,685 0,0 0,0 rH +0,685 n2 1 0,0 0,0 Fig- 5 14 — Molecula de hidrogen intr-un sistem de coordonate carteziene S 4 2 2 Setul atomic de baza Pentru usurinta calculului vom utiliza un set de baza minim continind numai o singura functie gaussiana de tip s Deoarece alegerea celui mai bun exponent nu este la fel de simpla ca in cazul atomului de hidrogen, 240 vom utiliza exponentul gasit pentru acest atom (a = 0,283) Aceasta valoare poate fi imbunatatita prin calcularea energiei totale a moleculei H2 pentru diferite valori a Pentru a gasi cea mai buna energie a H2 (cu un set atomic de baza constituit dintr-o singura functie gaussiana de tip s) vom rezolva o problema cu doua grade de libertate, unul corespunzator distantei interatomjce din molecula H2, iar celalalt corespunzator exponentului gaussian in cele ce urmeaza vom folosi urmatorul set de baza : i    ’ZH1 = 0,2765 exp[—0,283(r - rH1)2] XHj = 0,2765 exp[—0,283(r - rHi)2] 5Л 2 3 integrale atomice integralele depind numai de geometria nucleara si de setul atomic de baza Ele pot fi calculate o singura data inaintea oricaror alte calcule : integralele de acoperire in tabelul 5 2 gasim : >SM = = NiNqK" ( -) (5 156) unde : K", = exp| Utilizind notatia matriceala rezultatele pot fi scrise : 1,0 0,76676 0,76676 1,0 integralele energiei cinetice in tabelul 5 3 gasim : Ли — ^н41 T i Лі У   (5 157) care conduce la :  0,424500 0,2678591 (o,267859 0,424500 ) 241 integralele de atractie nucleara Folosind ecuatia (5 65) si tabelul 5 5 putem scrie : = = - - = (5 158) = — NpNa(Vrpq + Ѵ2іРЯ) unde : v,," =-^L^o([^ + Otp 1 daca : аг"гн азгн PCt p- ? - Гн а, + a, 1 Ecuat iile de mai sus au solutia: Fu! = ll,161O34Fo(O,O) = 11,101034 F2,u = 11,101034F0(l,062325) = 8,161558 УЫ2 = ^2,12 = 8,51183Ofo(0,265581) = 7,814728 Functia Fo a fost evaluata conform expresiei: •F"(TF) =   ( Лііцгі + і) Valoarea ic fiind selectata in concordanta cu precizia ceruta de 10 5 (vezi "tabelul 5 10) Tabelul 5 10 Valoarea functiei F0(W) pentru citeva valori W i (-№) = -Fo ( (",+ " )("  +" ) ("г + аа)("г+" )|'(ар + "!| + а,+ а,)   (aj+og + or+a, ) (5 159) unde : q, + a" q, + "s 1'0 P Q Folosind aceasta expresie si tabelul 5 10, obtinem : = 0,600272F"(0,0) = 0,600272 = 0,6002 72Fo(0,531163) = 0,508989 = O,352913Fo(O,O) = 0,35291 3 = 0,460265F"(0,132791) = 0,440678 si prin simetrie : = = = = = = = = = = = integrale ale momentului de ordinul intii Daca dorim sa calculam momentul de dipol, va trebui sa evaluam urmatoarele integrale (vezi tabelul 5 4) : >и( ) = ѴЛ ( У 2Л (5 160)   + "a   unde : p  e "a + "a 243 Atunci obtinem : W)=(-0,685 0,0 1 i 0,0 +0,685  Similar vom gasi ca M(y) = M(s) = Q integrale ale momentului de ordinul al doilea Momentul de cuadripol depinde de urmatoarele integrale date de relatia (5 61) : ( —t— У T —A - + P;1 (5 161a)  ap + a,  L2(a, + a,) J -Ми("у) = 3 2 (5 161b) ,,  1,352617 0,677350 M+) = 1,0,677350 1,352617 M(y2) = M(+) =  °’883392  0,677350 0,677350   0,883392  M(^) = M( r") = M(ys) = 0 5Л 2Л Procedeul de ortogonalizare Loivdin Dorim sa trecem de la setul atomic de baza curent (Zj Z2) care are o matrice de acoperire de forma : la un set de baza molecular ortogonal corelat cu cel vechi prin ecuatia 5( 98) : X-L = (XfZ 1) = XF+ = (ХхХ2) P11 M  ^12 ^22  in conformitate cu procedeul de ortogonalizare a lui Lowdin putem serie vectorii proprii (t) si valorile proprii (So) ale matricei de acoperire (vezi ecuatia (5 97)) astfel: t = 1P 1) (5 162a) 1'2 U -1  =  1 + s 0    1,76676 0,0 ' ( 0 1—sJ 1,0,0 0,23324 (5 162b) 244 in acest caz, matricea de ortogonalizare V este de forma F = S0-1 2t+ V f   ,0;53198 f[l 2(l -s)] - [1 2(1 - s)J 11,46414 Noul set de baza ortogonal corespunde la Z1 = ZF+ Atunci: Z  = 0,53198 (Z, + Z2) Zr = 1,46414 (Z, — Z2) 0,53198   —1,46414  (5 162c) (5 162d) 5 4 2 " Vectori de pornire (de proba) pentru procedeul SCF inainte de a incepe procedeul SCF trebuie sa dispunem de un set de vectori initiali Acestia determina orbitalele moleculare aproximative care sint introduse in procesul iterativ: q> = (91 - ] (5 164) unde n reprezinta numarul de orbitale ocupate iar m numarul de orbitale atomice (in cazul moleculei de H2 и = 1 si m =2) Atunci: = fc?, + Cii + C11C21 + + C21C11  i"F = AJJ + (0,53198)2"ll 111> + 2 - +2 + 3 - + = E E (5 168) P Я = = E E (5 169) P я Astfel obtinem : hv=f-1,1183 0,0     0,0 —0,5196  hHF ( si 0    -0,5453 0,0   *  0 ej  ( 0,0 0,3487) Similar, pentru integralele bielectronice scriem : (y | Ы) = E E S E С ЛАЛі -|-2 +4 + 8 + 2 + 4 - 8 -i- 2 - 4 - 2 2(2)) J Ф2 = "(?2(1) ?з(2)) Ф3 = 92(2))1 e2 = +0,3487(ф2) 1 -t f —4-  , = -0;5453(Фі) —f4 -1 1 f -4  Determinantul asociat: Фі Ф3 Ф4 Ф2 Ф5 Фб Forma analitica а determinantului (sau functia de configuratie CF este : Starea fundamentala CF monoexcitata CF dublu excitata CF monoexcitata cu Schimbarea spinului ф6 = "(?!(!) ?2 ф" = Ф, ts = о, м = о)   }Ф4 = І (Ф3 - Ф4) (8 = 0, М = 0) ІФ2=Ф2 (" = 0, Af - 0) (Ж = І(Ф3 + Ф4) (S = l,df=0) ’Ф4 = Ф5 (S = 1, М = 1) ;Ф5 = Ф6 (8- 1, М = - 1) (5 172) 248 Astfel se gasesc trei functii de stare configurationala pentru singlet si trei pentru triplet Calculul Ci poate fi deci scindat in doua, avind in vedere ortogonalitatea functiilor de spin pentru starile de singlet si triplet Functia de stare configurationala pentru singlet conduce la o matrice Ci 3 X 3 ; datorita degenerarii CSF pentru triplet (ele difera numai prin partea de spin), este suficienta o matrice Ci 1 x 1 pentru aflarea energiei tripletului 5 4 2 Э Calculul Ci Pentru calculul Ci trebuie sa construim si sa diagonalizam matricea Ci; elementele ei se pot calcula dupa : ii, j = (5 173) Dupa MeWeeny scriem : Daca Ф  si Фу contin aceleasi spin-orbitale ocupate (numite 11 sau S) : H" = s  {RR 8S) - (RS R8)} (5 173a) Daca Ф  si Ф7 difera numai printr-un spin-orbital R e Ф2 si R' g Фу : H,J = +   [(RR’ S8) - (SR' RSy] s (5 173b) Daca Ф  si Фу difera prin doua spin-orbitale : R, 8 e Ф, si R', 8' e Фу : ii,j = (RR'  88') - (RS'  8R') (5 173c) in celelalte cazuri: Я" = 0 (6 173d) Expresiile de mai sus trebuie integrate atit dupa variabilele spatiale cit si dupa spin in acest caz ^RtR, RtR,y — (ij kl) w w dcj ык"і dc2 ' spin spin (5 174a) co,-coj dtjj (5 174b) 249 Acum putem da o forma mai explicita elementelor matricei Ci, in raport cu functiile configurationale (CF) si cu cele configurationale de stare (CSF) | ii | Ф4> = 4 + 4 + 1 [(111ii) - (iiiii) + (ii111) - (il! ii)] = 2 = 2ВД + (llj 11) = = — 1,6636 = 0| Я| ’Ф0> = я00 -2?+ + (22J22) = = — 0,5579 = = Нгг = е  + 4 + [(111 22) +(22|11)] = = ЭД + ЭД Ч- (11122) = = — 1,1484 = = (12 112) - (12112) = (12 112) = = +0,1107 = СФоІЯІ'Ф,) =Я02 = ей + (12)11) - (12|І1) = ЭД + (12 111) = = 0,0 = - = ей + (21|22)-(21|22) = ЭД + (21122) = = 0,0 = - = (ii! 22) - (12 i 21) = -(12112) = = — 0,1107 = ЭД + ЭДг + (И 122) - (12 і 12) = = - 1,2592 = = Я44 = = = (11122) - (21112) = = 0,0 = = Я45 = + (22 111) - (12 i 21) = = 0,0 = ей + (11122) - (21112) = = 0,0 250 = =0,0 Pentru CSF ramase obtinem : Яп = = y = =-1"Ф3|Я|Ф3> + -2 - =І"Ф2|Я|Ф3> - =і"Ф3|Я|Ф5> + =і"Ф3|Я|Ф6> + = і "ф3| н Ф3> + +2 unde : p?(M) =2?1(M)2 si p°2(M) =2?2(M)2 255 pJ(M) fiind densitatea electronica SCF in tabelul 5 12 este data variatia densitatii electronice de-a lungul axei legaturii din molecula H2 Prin compararea lui p’(M) cu p(M) observam ca densitatea electronica Ci este ceva mai mica in regiunea interatomica si mai mare in exterior decit densitatea Tabelul 3 12 Densitatea electronica in lungul axei internucleare in molecula de hidrogen (x in u a si p in e" u a 3) x(M) pS(M) pi(M) p"(M) P,(M) 0,000 0,1327 0,0663 0,0000 0,1314 0,228 0,1299 0,0687 0,0096 0,1287 0,457 0,1277 0,0780 0,0283 0,1208 0, 685(H) 0,1091 0,0824 0,0557 0,1086 0,913 0,0936 0,0877 0,0819 0,0935 1,142 0,0767 0,0886 0,1006 0,0769 1,370 0 0601 0,0838 0 1076 0,0606 1,800 0,0333 0,0624 0,0916 0,0339 3,000 0,0025 0,0077 0,0129 0,0026 5,000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 electronica SCF in figura 5 15 este reprezentata densitatea de electron Ci pentru cele trei functii de unda corespunzatoare singletului Observam ca starea 4% conduce la o densitate electronica zero pentru a — 0 si de aceea vom considera aceasta stare ca fiind o stare pura de antilegatura Fig 5 15 — Densitatea electronica in lungul axei de legatura in molecula de hidrogen Functia diferenta de densitate Cunoscind functiile de unda pentru H2 si pentru H (5 150), putem calcula functia diferenta de densitate 3 definita prin (4 84) : 3(M) = p,JM) - pHi(M) - pHi(M) (5 186) 256 Rezultatele obtinute pentru starea fundamentala sint date in tabelul 5 13, iar reprezentarea grafica corespunzatoare in figura 5 16 Din figura se poate observa ca starea descrisa de XFO este singura care prezinta Tabelul 5 13 Functia 8(M) corespunzatoare starii fundamentale x(M) ?hx(M) Рн2(М) S0(M) 0 0 0,0586 0,0586 0 0142 0 228 0,0477 0,0679 0,0131 0,457 0,0365 0 0743 0,0100 0, 685(H) 0,0264 0,0765 0,0057 0,913 0,0180 0,0743 0,0012 1 142 0,0116 0,0679 -0 0026 1,370 0,0070 0,0586 — 0,0050 1,800 0,0023 0,0378 — 0,0062 3,000 0 0 0,0037 -0,0011 5,000 0,0 0,0 0,0 valori pozitive pentru 8 in regiunea de legatura (intre cei doi atomi de hidrogen din H2) Prin urmare putem considera ca aceasta stare corespunde la o stare reala de legatura ia) Fig 5 16 — Functia 3(M) pentru starea fundamentala si prima stare excitata de singlet Potentialul electrostatic — Formula generala a potentialului electrostatic este data de relatia (4 105) : V(M) = - s W х,(м)+ E и   i Г(М) i   Гл(М) 17 - c 361 257 unde, eonsiderind datele din tabelul 5 5, avem :   i r(M) |   daca PM = = N^N^K^t Jo([", + aJPJf2) + aa a fu -к (ѵ-Гіл Functiile calculate de-a lungul axei de legatura HH smt reprezentate in figura 5 17, pentru starea fundamentala si prima stare excitata Fiecare functie prezinta o discontinuitate in dreptul atomilor de hidrogen deoarece ZA rA(M) devine infinit cind rk tinde catre zero Fig 5 17 — Potentialul electrostatic in starea fundamentala si prima stare excitata a moleculei de hidrogen 5 4 2 12 Clieva comparatii energetice Rezultatele pe care le-am privit utilizind acest set de baza cu totul simplu, pot fi rezumate dupa cum urmeaza : H2 T, singlet 2H - - H2 4-3 triplet H2 4-1 singlet H2 4-2 singlet 2H++2e" — — -0,9447 -0,8488- -0,5297- -0,3078' -0,1830- 0,0 60,2 kcal mol 1 260,3 kcal mol-1 ] 200,1 kcal mol- 399,5 kcal mol-1 477,8 kcal mol-1 592,6 kcal mol 1 258 in comparatie cu rezultatele SCF s-a gasit o energie cu 6 kcal mol-1 mai mica pentru functia de unda To Ci Cu toate acestea, energia de disociere (60,2 kcal mol-1) este prea mica in comparatie cu valoarea experimentala Acest rezultat poate fi imbunatatit foarte putin prin optimizarea exponentului gaussian a al functiei de baza de tip s si prin cautarea unei distante interatomice de echilibru corespunzatoare setului atomic de baza utilizat Sa observam de asemenea faptul ca nu poate fi efectuat un calcul Ci pentru un atom H izolat care contine un singur electron in fine, putem spune ca, exceptind starea fundamentala, toate celelalte stari ale moleculei H2 au o energie mai mare decit a sistemului disociat 5 4 3 Molecula de hidrogen : ceva mai mult despre optimizare Daca dorim o imbunatatire a calculelor efectuate pe molecula H2, trebuie sa introducem mai multe functii gaussiene pentru a potrivi functia de unda Acest lucru poate fi facut in citeva moduri, dar in cele ce urmeaza ne vom limita la abordarea utilizata de obicei in paragraful 5 4 1 am discutat despre imbunatatirea obtinuta pentru atomul de hidrogen prin introducerea a doua sau trei functii gaussiene in scrierea functiei de unda aproximative in figura 5 13 si tabelul 5 9 s-a aratat ca utilizind trei functii gaussiene, fitarea si energia obtinuta este satisfacatoare Desigur, un set de baza optimizat pentru atom nu este optimizat si pentru molecula si va trebui sa reoptimizam orbitalele de tip gaussian daca dorim o functie mai buna Oricare din cele trei tipuri de 3 ar putea fi folosite, dar vom urma ideea lui Hehre, Steward si Popie de a contracta orbitalele de tip gaussian care fiteaza cit mai bine posibil orbitalele de tip Slater (adica in cazul nostru functia de unda a H) si a introduce un factor de demultiplicare in scopul obtinerii unei flexibilitati a functiei (adica exponentul   a orbitalelor generale de tip Slater) Astfel, vom cauta pentru functia de unda a H2 o functie de forma : Т(1,2)   Фо = (^(1)^(2)) cu : ?i = СіКн ГО + C2ZH,(t) unde : 3 X(l) = X r) (tabelul 5 9, functia4) Astfel, prin metoda SCF se poate obtine usor Фо si daca se doreste, dupa aceea, se poate efectua si un calcul Ci (ca in paragraful 5 4 2) 259 Tabelul 5 14 Optimizarea completa pentru H2 folosind un set de baza minim r(u a ) 50,0 BUF Cl-singlet C l-triplet BUF Ci-singlet Cl-triplct Cl-singlct Ci-triplet 1,05 -1,00425 -1,07210 -1,01521 -1,08552 -0,26500 - 0,46625 1,10 — 1 02790 — 1 08951 -1,03936 -1,10366 -0,24170 -0,44919 1,15 -1,04620 -1,10160 -1,05819 -1,11652 -0,21339 -0,42736 1 20 -1,05926 -1,10850 -1,07178 -1,12420 — 0,18020 - 0,40088 1,25 -1,06717 -1,11028 -1,08025 -1,12681 -0,14231 -0,36985 1,30 -1,07003 -1,10704 -1,08369 -1,12443 -0,09986 -0,33434 - 1,09895 -1 11538 - 0 60653 -1,11089 -1,12834 -0,59337 - 1,11757 - 1 13609 -0 57552 Г -Т‘І19П i ! -1 i3875 | - 0,"55305 -1,11561 - 1 13641 -0,52604 -0,49455 -1,10288 -1,12295 — 0,70618 -1,11011 -1,13156 -0,69536 -1,11217 -1,13507 -0,67988 -1,10916 -1,13357 -0,65982 -1,10113 -1,12713 -0,63528 -1,08813 -1,11579 -0,60634 -1,09381 -1,11821 -0,77794 - 1,09705 -1,12327 -0,76857 -1,09571 -1,12330 -0, 75461 •-1,08820 -1,11836 -0,73618 -1,07616 -1,10846 -0,71336 -1,07750 -1 10701 -0,83033 -1 07728 -1,10917 -0,82196 -1,07191 -1,10631 -0,80912 -1,06137 - 1,09843 -0,79188 - 1,04558 -1,08548 -0,77028 0,90 0,95 1,00 1,05 -0,67869 -0,95980 — 0 95980 -0,67055 -0,96728 -0,96728 -0,65747 — 0,96981 -0,96981 -0,63944 —0,96740 — 0,96740 5 4 3 1 Optimizarea Acum vom avea doua variabile : prima va fi distanta internucleara, iar cea de a doua factorul de demultiplicare   Astfel le vom varia pe amin-doua si vom tabela rezultatele in scopul de a gasi distanta de echilibru r pentru un C optimizat Acest lucru poate fi facut in cadrul oricarei metodologii alese (RHF sau Ci) si pentru orice stare (starea fundamentala de singlet, starea excitata de siglet sau triplet etc ) Scopul nostru este de a studia starea fundamentala BUF, starea fundamentala Ci si starea de triplet in tabelul 5 14 sint date rezultatele obtinute pentru cateva distante internucleare si pentru diferite valori ale lui   in junii valorii minime O analiza simpla a datelor din tabelul 5 14 conduce la concluzii importante Pentru starea fundamentala : a) Minimul pentru RHF si Ci se afla in aceeasi regiune a lui r si a lui c (C ±1,2; r ± 1,4) b) in apropierea distantei de echilibru, desi factorii de demultiplicare RHF si Ci variaza cu distanta au valori apropiate c) Factorul de demultiplicare indica o contractie a functiilor de baza din molecula (adica C>1) d) Cresterea distantei corespunde la o scadere a factorului de demultiplicare ; totusi apar discrepante intre Ci si RHF pe masura ce distanta creste e) Aceasta discrepanta este foarte mare la 50,0 u a Factorul de demultiplicare RHF descreste introducind o difuzie a functiilor de baza, ceea ce reflecta o comportare necorespunzatoare a RHF in procesele de disociere Difuzia trebuie sa apara, deoarece RHF introduce incorect starile ionice f) Factorul de demultiplicare Ci tinde catre 1, ceea ce reprezinta valoarea optimizata pentru atomii separati Pentru starea excitata : a) Factorul de demultiplicare este foarte diferit pentru starile sift-glet si triplet Valorile sint mai mici ca 1 si indica o comportare difuza bine cunoscuta a starilor excitate b) Factorul de demultiplicare creste odata cu cresterea distantei, tinzind de asemenea catre valoarea optimizata pentru atomii separati si ajunge la rezultatele obtinute pentru starea de singlet Aceasta analiza este foarte importanta deoarece prezinta comportarea functiei de unda moleculare comparativ cu cea a atomilor izolati pentru un domeniu mare al distantelor internucleare in general o astfel de optimizare este dificila, dar a aratat ca faptul cel mai important, care permite atingerea unei flexibilitati suficiente, este adaugarea unor functii mai mult sau mai putin difuze in setul de baza Am fi obtinut aceleasi concluzii daca, in loc sa lucram cu un set de baza minim, am fi utilizat un set dublu, triplu sau chiar mai mare Aceasta ultima abordare este utilizata in mod obisnuit, dupa cum a fost mentionat in paragraful 5 1 261 5 4 3 2 Curbele de energie potentiala Dupa efectuarea optimizarii vom incerca sa gasim cea mai buna curba disociativa in tabelul 5 15 sint prezentate rezultatele obtinute pentru optimizarea starii fundamentale, rezultate ce ne permit atit obtinerea nivelelor de rotatie si vibratie cit si a proprietatilor termodinamice (vezi Tabelul 5 15 Rezultate optimizate pentru starea fundamentala a H2 RHF Ci Distanta Cop  opt Cop ^opt 1,0 1,3035 -1,07004 1,3095 -1,08378 1,2 1,2425 — 1,11034 1,2510 -1,12682 1,4 1,1900 -1,11921 1,2015 — 1,13875 1,6 1,1450 -1,11220 1,1600 -1,13517 1,8 1,1065 -1,09709 1,1255 -1,12391 paragrafele 4 2 5 si 4 2 6) Din acest tabel putem deduce distanta de echilibru si energia in aproximatia armonica; in plus poate fi propusa o functie pentru potentialul local: in metoda KHF : re = 1,412 u a Ee = -1,11924 si: E = 0,19860 r2 - 0,5607325г - 0,72345 sau : E = 0,19860 (r - 1,412)2 - 1,11924 in metoda Ci: = 1,454 u a E, = 1,139313 si: E = 0,193913 r2 - 0,563828г - 0,72946 sau : E = 0,193913 (r - 1,454)2 - 1,139313 262 Tabelul 5 16 Vibratie-rotatie pentru H2, HD si D2 Stare cuantica Potential armonic Potential Morse p * RHF Ci RHF Ci H2 0 0 -1,108839 -1,129036 — 1,107048 — 1,129212 1 -1,108294 -1,128522 -1,108519 -1,128711 2 — 1,107206 —1,127496 -1,107464 -1,127710 1 0 -1,088038 -1,108481 — 1,089919 -1,110071 1 -1,087493 -1,107967 -1,089422 -1,109595 2 -1,086406 -1,106941 -1,088431 -1,108645 2 0 -1,067238 -1,087928 — 1,072462 -1,092343 1 -1,066692 -1,087414 — 1,071998 -1,091893 2 -1,065605 -1,088388 — 1,071072 -1,090994 HD 0 0 -1,110232 -1,130413 -1,110389 — 1,130546 1 — 1,109822 -1,130027 -1,109989 -1,130168 2 — 1,109006 -1 129256 — 1,109194 -1,129414 1 0 -1,092218 -1,112613 — 1,093629 -1,113805 1 — 1,091808 —1,112226 — 1,093250 — 1,113443 2 — 1,090992 -1,111456 -1,092497 -1,112722 2 0 — 1,074204 -1,094812 — 1,078122 -1,098124 1 -1,073794 -1,094426 -1,077765 -1,097778 2 -1,072978 -1,093656 -1,077053 — 1,097091 d2 0 0 -1,111886 -1,132046 -1,111991 -1,132134 1 -1,111612 -1,131788 -1,111723 -1,131882 2 -1,111068 -1,131274 -1,111190 -1,131376 1 0 -1,097178 -1,117512 -1,098118 — 1,118306 1 -1,096904 -1,117254 -1,097861 — 1,118062 Q -1,096359 -1,116740 -1,097351 -1,117575 2 0 — 1,082469 -1,102978 -1,085081 -1,105186 1 -1,082195 -1,102720 -1,084836 -1,104951 2 -1,081651 -1,102206 -1,084349 -1,104482 Tabelul 5 11 Citeva tranzitii tipice Energia Numar de unde Tranzitia u a kcal mol-1 (cm-1) v = 0 1 Н, 0,01914 12,00 4201 к = 0 HD 0,01674 10,50 3674 d2 0,01383 8,67 3035 ₽ = 1 — 2 H2 0,01773 11,12 3891 к = 0 HD 0,01568 9,84 3441 d2 0,01312 8,23 2880 к = 0 -> 1 H, 0,00050 0,314 110 v = 0 HD 0,00038 0,237 83 D2 0,00025 0,158 55 к = 1 -> 2 H2 0,00100 0,628 219 D = 0 HD 0,00075 0,473 165 D, 0,00051 0,317 112 к = 0 -> 1 H2 0,00048 0,299 105 p = 1 HD 0,00036 0,227 79 D2 0,00024 0,153 53 263 Constantele de forta sint obtinute cu ajutorul relatiei (4 155) si sint respectiv : A rhf = 0,3972 Hartrees Bohr2 Zeci = 0,3878 Hartrees Bohr2 5 4 3 3 Rotatiile si vibratiile sistemului in cele ce urmeaza vom calcula nivelele de rotatie si vibratie ale H2 uti-lizind potentialul armonic (relatia (4 156)), sau, deoarece cunoastem energia de disociere, potentialul de tip Morse (relatiile (4 158) — (4 161)) Analiza este aceeasi, indiferent de compozitia izotopica a compusului, deoarece aceste potentiale sint potentiale electronice in tabelul 5 16 sint date citeva rezultate tipice pentru H2, HD si p2, utilizind ambele potentiale, atit in aproximatia RHFj cit si in cea Ci, iar in tabelul 5 17 sint prezentate citeva tranzitii obtinute prin metoda Ci si utilizind potentialul de tip Morse , Se poate observa ca efectele izotopice afecteaza energiile de tranzitie si in consecinta numerele de unda corespunzatoare De asemenea apar clar domeniile de excitare vibrationala (iR) si rotationala (microunde) 5 4 3 4 Date terinochimice Cunoscind spectrul molecular putem acum incerca sa obtinem citeva din proprietatile elementare ale acestor compusi Vom analiza, de exemplu, reactiile de disociere: H2- -> 2H (a) HD - "D + H (b) D2- >2D (c) Energia totala a atomilor este cunoscuta (tabelul 5 9, functia 4) Dupa cum s-a aratat in paragraful 4 2 6 energia de reactie la zero grade este data de diferenta dintre energiile totale ale produsilor si reactanti-lor in starile lor fundamentale La ridicarea temperaturii, trebuie introdusa corectia termica Acum entalpiile de reactie pot fi obtinute in tabelul 5 18 sint prezentate urmatoarele date pentru fiecare reactie : ДГ(0) = 24',t - E,(v = ° ’U=0 Nhv ДЩ300) = ЛЩ0) + —- - gliylfT | дя(зоо) = дЯ(зоо) + rt 264 in plus putem obtine informatii privind reactia de schimb izotopic : ff2 + P2^2HD pentru care : ДС (0) = 0,16 kcal mol'1 deoarece corectiile termice sint neglijabile si: ДН(ЗОО) = Д 7°(ЗОО) = 0,16 kcal mo! 1 Tabelul 5 18 Proprietati tennochimice (kcal mol-1) Proprietatea (а) (b) (с) Д17°(0) 87,45 88,28 89,28 AU°(300) 87, 75 88,58 89,58 Д77"(300) 88,34 89,17 90,17 Apoi putem determina entropia de reactie folosind relatiile mecanicii statistice si calcula constanta de echilibru a reactiei de schimb izotopic : AS° = 2^d - unde : 8' = str "Г srot + svib H- se si: Str = R[l,'5: ih M (g mol"1) + 2,5 in T - 1,1650] ( iT &ot = in 2,188618 — ln(l - e-’ r) eo r !  e = ii in m daca : i = tensorul momentului de inertie; a = numarul axelor de simetrie C2; 0 =-^=temperatura caracteristica de vibratie; m = 1 pentru starile singlet, 2 pentru starile dublet svib = -R 265 Astfel: q 8 AS" = 1,5-Я in — + Я in — + (-1-10-8) +0,0 =0,12 u e 8 9 Дв°(300) = 0,16 - 300 X 0,12 X ІО'3 = +o,124 kcal in К = °’12 t = 0,2087 0,594 К = 0,8116 5 4 4 Un exemplu mai complicat de aplicare a metodei SCF in final, ne propunem sa ilustram inlantuirea logica a etapelor din cadrul metodei SCF, etape descrise anterior si prezentate in figura 5 11, pe doua exemple Primul exemplu se refera la molecula de apa, un sistem de tip strat-inchis si care va fi calculat utilizind setul de baza minim STO—6G al lui Popie Cel de-al doilea exemplu se refera la radicalul hidroxil OH* si care reprezinta un sistem de tip strat-deschis in stare de dublet, pentru calcul fiind folosit setul de tip STO 6—31 G al lui Popie Sint rezolvate ecuatiile UHF, dupa care rezultatele sint proiectate in subspatiul EHF 5 4 4 1 Molecula de apa Pentru efectuarea calculului SCF a fost aleasa geometria experimentala a moleculei H2O Sistemul de coordonate utilizat este cel din figura 5 18, iar setul atomic de baza utilizat este definit prin : X(H2O) = ls(O)2s(O)22>;r(O)2^(O)2pz(O)ls(H1)ls(H2) u a X У z 0 0,0 0,0 o,o Hi f eio 0,0 0,0 H2 -0,452 1,753 0,0 Fig 5 18 — Molecula de apa in sistemul de coordonate carteziene ales in tabelul 5 19 sint prezentate rezultatele procedeului de ottogonalizare al lui Lowdin Dispunem astfel de o matrice patrata nesimetrica V pentru a exprima problema de pseudovalori proprii in forma sa ortogonala (ecuatia (5 96)) 266 Vom incepe procesul SCF utilizind un hamiltonian de corp atomic (hx), ca matrice Hartree-Fock de plecare, ceea ce inseamna ca in aceasta prima matrice, este neglijata repulsia bielectroniea in general aceasta nu este o alegere buna, dar pentru scopurile urmarite poate fi suficienta Tabelul S 19 Procedeul de ortogonalizare Lowdin pentru molecula de apa Matricea de acoperire (S) 1,000 0,231 1,000 0,0 0,00 1,000 0,0 0,0 0,0 1,000 0,0 0,0 0,0 0,0 1,000 0,055 0,476 0,392 0,0 0,0 1,000 0,055 0,476 -0,098 0,380 0,0 0,0 1,000 Valori proprii (S ,) si vectorii proprii (t) ai matricei de acoperire 1,932 1,331 1,090 1,000 0, 888 0,417 0,342 2,207 0,0 -0,642 0,0 -0,718 0,0 0,171 0, 584 0,0 -0,310 0,0 0,281 0,0 -0,696 0,165 0,631 0,415 0,0 -0,371 0,476 — 0,196 0,213 -0,489 0,535 0,0 -0,478 -0,369 -0,253 0,0 0,0 0,0 1,000 0,0 0,0 0,0 0,521 0, 426 0,127 0,0 0,141 -0,565 0,439 0,521 -0,426 0,127 0,0 0,141 0,565 0,439 Matricea de ortogonalizare (V) 0,149 0,420 0,119 0,153 0,0 0, 375 0,375 0,0 0,0 0,547 -0,424 0,0 0,369 —0,369 -0,615 — 0,297 0,398 0,513 0,0 0,121 0,121 0,0 0,0 0,0 0,0 1,000 0,0 0,0 -0,762 0,298 -0,393 -0,507 0,0 0,150 0,150 0,0 0,0 0, 736 — 0, 570 0,0 -0,874 0,874 0,292 -1,188 -0,336 -0,433 0,0 0, 750 0,750 in tabelul 5 20 sint prezentate in detaliu rezultatele primei iteratii (marcata cu "0") Daca comparam matricea Fock de pornire (0—a), cu matricea corespunzatoare obtinuta la inceputul celei de-a doua iteratii (1—a) se constata diferente foarte mari in scopul scurtarii timpului de calcul vom urma procedura SCF prezentata in tabelul 5 21 Se observa o scadere rapida a energiei si faptul ca matricea de densitate atinge valoarea sa stationara dupa citeva iteratii de la atingerea stationaritatii pentru energie, ceea ce ilustreaza cele aratate in paragraful 5 3 6 in tabelul 5 22 sint date rezultatele finale in etapa 11-d recunoastem functia de corp atomic pentru oxigen in primul orbital molecular si o functie p, pura perpendiculara pe planul molecular in ultimul orbital molecular ocupat ( -1,607 — 5,077 (0—ft) Matricea Hartree-Fock de pornire intr-un set de baza ortogonal : hHFJ- (de pornire) -8,706 0,0 -6,670 5,113 0,0 -18,732 0,0 0,0 0,0 - 7,475 5,163 0,0 — 11,509 0,0 — 19,269 0,0 -1,625 0,0 0,0 0 0 -5,331 1,125 0,0 - 2,415 0,0 2,431 0,0 -6,421 (0 — c) Valori proprii (c) si vectori proprii (C1) pentru hHF± — 33,042 -8,367 — 7,758 -7,489 -7,475 -4,243 -4,231 -0,280 0,733 0,0 0,005 0,0 0,0 0,620 0,0 0,0 0,831 0 0 0,0 -0,556 0,0 0,667 0,082 0,0 0,714 0,0 0,0 0,198 0,0 0,0 0,0 0 0 1 000 0,0 0,0 0,682 0,112 0,0 0,700 0,0 0,0 0,180 0,0 0,0 0,556 0,0 0,0 0,831 0,0 -0,112 - 0,666 0,0 0,024 0,0 0,0 0, 737 (0 — d) Coeficientii canonici (C) in setul de baza atomic — 1,004 -0,221 0,0 — 0,088 0,0 0,0 0,049 0,019 1,108 0,0 0,390 0,0 0,0 -0,621 0,001 0,299 0,864 -0,567 0,0 0,307 -0,166 0 001 0,386 — 0,669 -0,732 0,0 -0,238 -0,214 0 0 0,0 0,0 0,0 1,000 0,0 0 0 0,005 -0,197 -0,179 0,035 0,0 — 0,930 0,837 0,005 -0,197 0,179 0,035 0,0 0,932 0,837 (0 — e) Matricea de densitate (Dx) 2,129 -0,587 2,761 -0,035 0,220 2,317 -0,045 0,284 -0,095 2,268 0,0 0,0 0,0 0,0 2,000 0,091 -0,410 -0,468 0,037 0,0 0,145 0,091 -0,410 0,152 -0,444 0,0 0,016 0,145 (0 — f) Calculul energiei electronice Fe —   - 83,134002 u a (1 — a) Construirea unei noi matrice Hartree-Fock pentru urmatoarea iteratie — 19,130 — 4,702 -1,790 -0,010 — 0,140 0,089 -0,013 -0,182 0,031 0,105 0,0 0,0 0,0 0,0 0,224 -1,134 -0,759 -0,305 — 0,060 0,0 — 0,262 -1,334 -0,759 0,018 0,310 0,0 -0,299 -0,262 268 in acelasi tabel sint prezentati si proiectorii R (definiti ca in tabelul 5 8 ) Urma lui -Вг(а) sau Д(р) corespunde la numarul de electroni de un anumit spin (5 electroni cu spin а si 5 cu spin (3) Similar urma lui -B2(a) sau R2( 3) corespunde numarului de orbitale neocupate de spin a, respectiv spin p De asemenea, verificarea proprietatilor proiectorilor acestor matrice •este banala (R2 = R; RXR2 = 0; Rr + R2 =1) Tabelul 5 21 Convergenta rezultatelor in cazul moleculei de apa Numarul iteratiei Energia electronica Convergenta energiei Convergenta matricei de densitate 1 -84,848599 -1,714600 3,08065 2 — 84,865265 — 0,016666 0,34207 3 -84,866009 -0,000744 0,06080 4 — 84,866105 — 0,000096 0,02321 5 — 84,866122 — 0,000017 0,00907 Extrapolare —84,866124я — 0,000003 — 7 -84,866125 3 5X10-’ 0,00161 8 — 84,866125, 2x10"’ 0,00069 9 —84,866125e 3x10-’ 0,00030 10 —84,866125e 2X10-’ 0,00013 Extrapolare — 84,866125, 0 — 11 —84,8661256 0 0,00002 5 4 4 2 Radicalul hidroxil Radicalul hidroxil in forma sa neutra contine noua electroni impartiti in cinci electroni cu spinul а si patru cu spinul p Vom utiliza, de asemenea, geometria experimentala a radicalului OH (d0H =1,884 u a ), legatura OH fiind orientata in lungul axei z Setul de baza STO 6 —31 G conduce la urmatoarele functii atomice : 'Z(OH) = 1s(О)2s(О)2рЛОЖ(О)2рг(О)2s'(О) 2pUO)2p'(O)2p'(O)ls(H)ls'(H) in tabelul 5 23 sint date orbitalele moleculare UHF obtinute dupa atingerea convergentei in metoda SCF Observam ca spin-orbitalele moleculare а si p nu au aceeasi functie spatiala ca in rezultatele RHF, dar ramin ortogonale prin partea lor de spin Putem face urmatoarea caracterizare a orbitalelor moleculare : a) primul este orbitalul corpului atomic al oxigenului; se obtine (u a ) - 75,36239 - 75, 36239 -75,36102 s 0,502 0,502 0,500 0, 754 0,754 0,750 ate , de asemenea, valorile medii pentru s si , care arata ca functia de unda UHF nu este o stare de spin pura, dar nici prea departe de aceasta Transformarea in orbitale naturale modifica numerele de ocupare si ele nu vor mai fi numere intregi Valoarea medie a oricarei observabile nu este afectata de transformare Daca rotunjim numerele de ocupare NO la cel mai apropiat intreg (aceasta operatie trebuie sa pastreze numarul total de electroni) energia creste foarte putin Cu toate acestea, functia de unda devine acum o stare de spin pura, dupa cum arata si in tabelul 5 23 sint date si orbitalele moleculare de tip HHF si se observa ca ele ramin intrutotul similare cu orbitalele UHF corespunzatoare Bibliografie 1 P O Lowdin, Adv Phys , 5, 1 (1956) 2 F R Burden, R M Wilson, Adv Phys , 21 (94), 825 (1972) 3 i Shavitt, M Karplus, J Chem Phys , 36, 550 (1962) 4 E Steiner, S Sykes, Mol Phys , 23, 643 (1972) 5 S F Boys, Proc Roy Soc (London), A200, 542 (1950) 272 6 H Preuss, Z Naturf , 11, 823 (1956); J L Withen, L C Allen, J Chem Phys , 43, 31651 (1965) 7 M Roche, J C Simon, Theoret Chim Acta, 27, 165 (1972) 8 A A Frost, in Modern Theoretical Chemistry (Ed H F Schaeffer iii), Voi 3, Plenum Press, New York, 1977 9 W J' Hehre, R F Stewart, J A Popie, J Chem Phys , 51, 2657 (1969) 10 T ii Dunning Jr , J P Hay, in Modern Theoretical Chemistry (Ed ii F Schaeffer iii), Voi 3, Plenum Press, New York, 1977 11 G Page, G Ludwig, J Chem Phys , 56, 5626 (1972) 12 J A Popie si colab , J Chem Phys , 51, 2657 (1969), 52, 2769 (1970), 53 932(1970), 54, 7241 (1971) ; Mol Phys , 27, 209 (1974) ; J Amer Chem Soc , 102, 139 (1980) 13 B Roos, P Sieghbahn, Theoret Chim Acta, 17, 199, 209 (1969) 14 A Veillard, J Demuynck, in Modern Theoretical Chemistry (Ed H F Schaeffer iii), Voi 4, Plenum Press, New York, 1977 15 G Maroulis, Ph i) Thesis, UCL, 1981 ; G Maroulis, M Sana, G Leroy, internat J Quantum Chem , 19 43 (1981) 16 W J Hehre, R Ditchfield, R F Stewart, 1 A Popie, J Chem Phys , 52, 2769 (1970) 17 S Huzinaga, J Chem Phys , 42, 1293 (1965); T H Dunning, Jr , J Chem Phys , 53, 2823 (1970) 18 S Huzinaga, C Arnau, J Chem Phys , 52, 2224 (1970) 19 T H Dunning Jr , J Chem Phys , 55, 716 (1971) 20 P O Lowdin, J Chem Phys , 18, 365 (1950) 21 L Pauling, J Amer Chem Soc , 53, 1367 (1931); J C Slatcr, Phys Rev , 37, 481 (1931) 22 K R Roby, Mol Phys , 28 1441 (1974) 23 V R Saunders, in Computational Techniques in Quantum Chemistry and Molecular Physics (Eds G H F Diercksen, В T Sutcliffe, A Veillard), Reidel, 1975, p 347 24 F Oberheittinger, L Baddii, Tables of Laplace Transform, Springer-Verlag, 1973 25 H S Wall (Ed ), Analylic Theory of Conlinuous Fractions, Wiley, 1948, pp 15, 350, 356 ; A N Khovanskii, The Application of Continued Fractions and Their Generalizations to Problems in Approximalion Theory (Traducere de P Wynn), Noordhoff, 1963, pp 2, 144; P J Davis, in Handbook of Mathematical Funciions (Eds M Abramowitz, i A Stegun), Dover, 1964, p 263 26 i Shavitt, Methods in Computational Physics, Voi 2, Academic Press, 1963, p 1 ; V R Saunders, Computational Techniques in Quantum Chemistry and Molecular Physics, Serios G, Reidel, 1975, p 366 27 G Szego, Orthogonal Polynomials, American Mathematics Society, New York, 1959 ; ii F King, M Dupuis, J Comp Phys , 21, 144 (1976) 28 M Dupuis, J Rys, H F King, J Chem Phys , 65, 111 (1965) 29 M Dupuis, J Rys, H F King, HONDO, QCPE, no 338, 1976 30 H F King, M Dupuis, J Comp Phys , 21, 144 (1976) 31 W J Hehre, W A Lathan, R Ditchfield, M D Newton, J A Popie, GAUSSiAN-1Q, QCPE, no 236, 1970 32 M Yoshimine, iBM Corp Technical Report RJ 555, 1973; G H F Diercksen, Theoret Chim Acta, 33, 1 (1974); B Roos, in Computational Techniques in Quantum Chemistry and Molecular Physics (Eds G H F Diercksen, В T Sutcliffe, A Veillard), Reidel, 1975, p 251 33 С C J Roothaan, Rev Mod Phys , 23, 69 (1951), 32, 179 (1960); A Veillard, in Computational Techniques in Quantum Chemistry and Molecular Physics (Eds G H F Diercksen, B T Sutcliffe, A Veillard), Reidel, 1975, p 201 34 J A Popie, R K Nesbet, Chem Phys Lett , 22, 571 (1954) 35 R McWeeny, Rev Mod Phys , 32, 335 (1960); R McWeeny, in Computational Techniques in Quantum Chemistry and Molecular Physics (Eds G H F Diercksen, В T Sutcliffe, A Veillard), Reidel, 1975, p 505 36 P O Lowdin, Adv Chem Phys , 2, 207 (1959) 37 H Fukutome, Prog Theoret Phys , 47, 1156 (1972) ; T Takabe, H Fukutome, Prog Theoret Phys , 56, 689 (1976) 38 R McWeeny, Proc R Soc London, A235, 496 (1956); Rev Phys , 32, 335 (1960>; A Veillard, in Computational Techniques in Quantum Chemistry and Molecular Physics (Eds G H F Diercksen, В T Sutcliffe, A Veillard), Reidel, 1975, pp 226 — 233 ; P de Mongol-fier, A Hoareau, J Chem Phys , 65, 2477 (1976) 273 18 - C 361 39 R Seeger, J A Popie, J Chem Phys , 65, 265 (1976) 40 i H Hillier, V R Saunders, internat J Quantum Chem , 4, 503 (1970) ; Proc R Soc London, A320, 161 (1970); internat J Quantum Chem , 7, 699 (1973) 41 G C J Roothaan, P S Bagus, in Methods in Computational Physics (Eds B Alder, S Fem-bach, M Rotenberg), Voi 2, Academic Press, 1963, p 47 42 H F King, R E Stanton, H Kim, R E Wyatt, R G Parr, J Chem Phys , 47, 1906 (1967) 43 С E Edminston, K Ruedenberg, Rev Mod Phys , 35, 457 (1963) 44 W von Niessen, J Chem Phys , 56, 4249 (1972) ; Theoret Chim Acta, 27, 9 (1972) 45 S F Boys, Rev Mod Phys , 32, 296, 300 (1960) ; S F Boys, in Quantum Theory in Atoms, Molecules and Solid State (Ed P O Lowdin), Academic Press, 1966, p 253 46 V Magnasco, A Perico, J Chem Phys , 48, 800 (1968) 47 R Ditchfield, W J Hehre, J A Popie, J Chem Phys , 52, 5001 (1970) 48 R McWeeny, Rev Mod Phys , 32, 335 (1960) 49 B Roos, Computational Techniqucs in Quantum Chemistry and Molecular Physics (Eds G H F Diercksen, В T Sutcliffe, A Veillard), Reidel, 1975, p 251 50 P Swanstrom, F Hegelund, Computational Techniques in Quantum Chemistry and Molecular Physics (Eds G H F Diercksen, В T Sutcliffe, A Veillard), Reidel, 1975, p 299 51 R Ditchfield, W J Hehre, J A Popie, J Chem Phys , 54, 724 (1971) ’274 6 Unele aplicatii ale chimiei cuantice: de la calcule la concepte 6 1 Analiza configurationala si eoniormationala 6 1 1 Conceptul structurii de echilibru in capitolul anterior am vazut in ce mod putem realiza un calcul pentru o molecula S-a aratat ca pentru o configuratie, cu alte cuvinte pentru un aranjament dat al nucleelor constituente, functia de unda si energia corespunzatoare pot fi obtinute, in aproximatia Born-Oppenheimer, prin rezolvarea ecuatiilor Hartree-Fock, sau aproximate in cadrul metodei LCAO, urmata sau nu de un calcul Ci in felul acesta energia este functie de metoda utilizata, de setul de baza ales (prin intermediul parametrilor neliniari { }) si de citiva parametri moleculari interni {fi}, care definesc geometria sistemului Cind am ales o metoda si un set de baza (adica ©' sint fixati) ramin ca variabile doar parametrii interni Acest set de ЗА—6 componente (ЗА—5 pentru moleculele liniare) defineste configuratiile si genereaza o liipersuprafata de energie intr-un spatiu ЗА—6 dimensional Hipersuprafata continua ne va oferi informatii nu numai asupra tuturor aranjamentelor posibile dar si asupra miscarilor posibile ale nucleelor in "peisajul molecular" Pe hipersuprafata pot exista vai line, prapastii abrupte sau munti insurmontabili Toate acestea restring realitatea moleculara la citeva regiuni bine definite corespunzatoare citorva realitati chimice Este un adevar incontestabil ca o analiza detaliata a unor astfel de hipersuprafete este foarte dificila in acest capitol nu intentionam sa dezvoltam aceasta analiza deoarece cea de a treia parte a cartii va fi dedicata acestui subiect; totusi pentru a putea ajunge la citeva concepte importante trebuie sa ne familiarizam cu hipersuprafata si cu relatiile ei cu molecula Din motive mecanice, este clar ca situatia cea mai convenabila, din punct de vedere energetic, pentru un sistem molecular va fi fundul unei gropi; cu toate acestea nu trebuie sa uitam faptul ca hipersuprafata descrie energia potentiala a nucleelor si ca energia totala a moleculei este ceva mai mare, deoarece trebuie aplicate citeva corectii (cum ar fi ZPE, termica etc ) pentru a obtine valoarea unei "observabile" Din punct de vedere matematic, admitind ca dispunem de o functie analitica, care sa descrie hipersuprafata, cea mai probabila configuratie a sistemului va fi un punct pe aceasta suprafata, corespunzator valorii zero pentru oricare 275 din derivatele de ordinul intii si a unor valori pozitive pentru derivatele de ordinul doi in raport eu toate variabilele spatiale Un astiel de punct va reprezenta o structura de echilibru Pe o astfel de suprafata accidentata exista multe puncte care corespund acestei situatii si vor aparea multe minime corespunzatoare unor aranjamente stabile ale nucleelor De aceea va trebui sa gasim un minim absolut corespunzator celui mai stabil aranjament si celelalte minime relative care corespund altor aranjamente posibile (izomeri, conformeri, produsi de reactie, complecsi etc ) Aceste minime relative sint corelate cu minimul absolut, pe care il luam ca referinta, prin diferite tipuri de procese chimice, urmind o cale de reactie Aceasta este definita ca drumul de cea mai joasa energie de pe suprafata, care uneste minimele de interes, trecind printr-o stare de tranzitie care este un maxim pe suprafata in lungul caii de reactie Astfel, calea de reactie poate fi discutata in raport eu miscarea nucleelor corespunzatoare unei evolutii concertate a parametrilor moleculari interni, evolutie ce descrie coordonata de reactie Maximul local de energie in lungul coordonatei de reactie (adica energia starii de tranzitie) este separat de minime printr-o bariera energetica, denumita in mod curent bariera de activare a procesului Acestei stari de tranzitie ii corespund citeva proprietati matematice cum ar fi: derivatele sale de ordinul iutii sint nule, iar cele de ordinul doi sint pozitive, cu exceptia valorii corespunzatoare maximului in lungul coordonatei de reactie in acest capitol, problemele care apar din analiza unor astfel de puncte particulare sint intrucitva trecute cu vederea deoarece ele vor fi studiate explicit in cea de a treia parte Putem clarifica afirmatiile facute prin prezentarea unor exemple, plecind de la o formula chimica de tipul C4HS sau CH5N : a) Pentru C4HS exista cam 30 variabile care definesc hipersuprafata Chimistii stiu ca acestei formule ii corespund multe molecule : astfel ne putem’gindi la 1-butena; cis 2-butena, trans 2-butena, 2-metil-propena, ciclobutan si metil ciclopropan Toate aceste molecule, desi diferite, se gasesc pe aceeasi hipersupra-fata, corespund unor minime aflate in diferite portiuni ale suprafetei si sint cunoscute ea izomeri Una dintre ele este cea mai stabila; dintre celelalte, unele au energii cu citeva kiloealorii per mol mai mult iar altele cu mai mult de 20 kcal mol-1, depinzind de energiile de izomerizare in plus, 1-butena, de exemplu, desi corespunde la o molecula mica, prezinta pe suprafata mai multe minime, corespunzatoare diferitilor "conformeri" Unul dintre acestia este cel mai stabil si este corelat eu ceilalti prin rotatii in jurul legaturii CCa gruparii metil si vinii, trecind peste bariere rotationale in lungul caii de rotatie b) Pentru CH5N, corespunzind metilaminei, exista mai multe minime absolute, deoarece, datorita simetriei, unii conformeri vor avea aceeasi energie in acest caz este posibila rotatia gruparii metil in jurul legaturii CN, conducind la o bariera de rotatie, dar si o inversie a gruparii amino peste o bariera de inversie conducind dupa rotatie la un minim echivalent Este de la sine inteles ca rotatia si inversia sint doua procese chimice cu totul diferite implicind coordonate de reactie si energii diferite pe aceeasi suprafata si mai mult, pot fi gasite multe alte minime pe marginea acestei 276 hipersuprafete Orice reactie chimica, plecind de la, sau conducind la metil-amina poate fi analizata pe aceeasi hipersuprafata Pentru exemplul dat vom putea considera reactiile : CH3NH2 CH2-NH2 + H CH3-NH + H ch2=nh + н2 CH3 + nh2 i C + N + 5 H fiecare conducind la o energie de reactie, la o cale de reactie in lungul ci-torva coordonate, care intersecteaza sau nu citeva bariere de activare, intrucit aceste aspecte sint legate de reactivitatea chimica, le vom trata in capitolele urmatoare si vom continua acest capitol cu consideratii practice privind stabilirea structurii de echilibru si analiza conformatio-nala in aplicatiile numerice vom folosi intotdeauna, ca exemplu, metil-amina 6 1 2 Stabilirea structurii de echilibru in general, cind un chimist cauta o structura de echilibru se fixeaza asupra acelor izomeri sau chiar conformeri care pot prezenta interes in acest caz el trebuie sa propuna o structura initiala si sa calculeze punctul de pe hipersuprafata corespunzator acestei structuri Cum intuitia sa chimica este de cele mai multe ori suficient de buna, structura de echilibru nu va fi prea departata de structura propusa si aceasta structura poate fi usor obtinuta deoarece ne aflam intr-o regiune cuadratica a hipersuprafetei Mai intii va trebui sa construim o geometrie moleculara Parametrii initiali vor fi gasiti in tabelele de distante interatomice daca se cunoaste structura stabilita experimental, sau ne vom referi la o geometrie standard Apoi va trebui sa transformam parametrii interni in coordonate carteziene in acest scop exista multe programe in catalogul QCPE , dar in mod curent este utilizata tehnica matricei Z propusa de Popie si coautorii in aceasta tehnica cele ЗА coordonate carteziene sint reduse la ЗА—6 variabile printr-o alegere adecvata a axelor carteziene O alegere uzuala este : Primul atom de origine : = ^ = О Al doilea atom in lungul axei z: x2 = y2 =0 Al treilea atom in planul xz: y3 =0 in general originea este un atom, dar poate fi si un punct ales datorita unei simetrii locale, in care caz vom numi acest punct, atom fictiv Uneori atomii fictivi pot fi introdusi pentru a fixa unii parametri de interes cum ar fi, de exemplu, unghiul de elevatie al unui atom in raport cu un plan, in acest caz numarul parametrilor interni poate creste artificial Acesti parametri artificiali pot fi fixati de la inceput deoarece ei nu sint de interes "chimic 277 Optimizarea structurii necesita 3N—6 parametri : mai multi parametri introduc parametrii de optimizare inutili si dependente liniare care pot incetini procesul, in timp ce mai putini parametri corespund la o optimizare limitata, care nu va conduce la o structura de echilibru, ci la un punct de pe hipersuprafata optimizat in anumite conditii restrictive (acesta este cazul in optimizarea unei cai de reactie) in tabelul 6 1 este prezentata ca exemplu molecula de metilamina utilizind tehnica matricei Z pe o geometrie standard Tabelul 6 1 Matricea Z pentru o geometrie standard a metilaminei Lungimea legaturii Unghiul de legatura Unghiul diedru C N CN 1,47 Dj NDj 1,00 CNDi 126,00 D? nd2 1,00 D!ND2 90,00 CND,; DinDa 0,0 Hx CH-t 1,09 NCHi 109,47 HXCN; d2nc 0,0 H2 CH2 1,09 nch2 109,47 H2CN; HiCN 120,0 H3 CH3 1 09 NCH3 109,47 H3CN; HjCN 240,0 H nh4 1,01 d,nh4 54,735 H4ND,; D2ND, 90,0 Hs nh5 1,01 DjNH, 54,735 H5ND!; D2NDt 270,0 Parametrul de optimizare ( -) in prima coloana sint date distantele de legatura, in cea ce a doua unghiurile de legatura, iar in ultima unghiurile diedre dintre planurile definite de legaturi in figura 6 1 este reprezentata, mai explicit, configuratia corespunzatoare x Fig 6 1 —Configuratia metilaminei Deoarece mai tii’ziu vom discuta rotatia gruparii metil si inversia gruparii amino, in aceasta configuratie s-au introdus doi atomi fictivi pentru a defini unghiul de elevatie al gruparii amino in raport cu legatura CN 278 Cu aceste date putem incepe procesul de stabilire a structurii de •echilibru utilizind tehnica gradientului sau a fortei Aceasta metoda se bazeaza pe faptul ca pentru o structura de echilibru derivata de ordinul intii a hipersuprafetei de potential se anuleaza sau, in termeni mai fizici, deoarece gradientul unui potential este o forta, structura de echilibru va fi aceea pentru care fortele reziduale care actioneaza asupra nucleelor sint nule Plecind de la o structura initiala propusa, se poate calcula energia si derivata sa Gradientul va tinde catre un minim si putem modifica structura initiala propusa deplasindu-ne in directia fortei cu un anumit pas Ee-petind operatia, vom atinge dupa citiva pasi convergenta si deci minimul Tabelul 6J2 Fortele calculate pentru metilamina folosind un set de baza STO —31 si 32V—6 parametri semnificativi (u a ) Energie totala: — 94,0299759 CN 0,08704 CNDX -0,02860 CHX 0,03133 NCHX 0,10733 HXCN; D2CN 0,0 CH2 — 0,01270 NCHa 0,01541 H2CN; HXCN -0,60883 CH3 — 0,01270 NCH3 0,01541 H3CN; HjCN -0,60883 nh4 0,16006 DXNH4 — 0,05090 nh5 0,16006 dxnh5 -0,05090 local O descriere mai detaliata a acestei metode va fi data in cea de a treia parte a partii, iar pentru moment aceasta tehnica este ilustrata, pe metilamina, in tabelul 6 2 unde sint date fortele calculate pentru structura initial aleasa, folosind 3N—6 parametri de interes Valorile finale obtinute la nivelul STO—3G sint prezentate in tabelul 6 3 Bezultatele optimizate sint obtinute cu o toleranta in energie de aproximativ 1,8 kcal mol-1 si releva comportarea parametrilor interni "(adica in raport numai cu planul de simetrie) Tabelul 6 3 Rezultatele optimizarii finale pentru CH3NH2 Matricea Z (angstromi si grade) CN 1,4855 NDX 180-a 119,08 ND, CHX 1,0931 NCHX 113,74 Ѳ 0,0 CH2 1,0888 nch2 109,14 H2CN; HxCN 120,93 CH3 1,0888 NCH3 109,14 H3CN; HXCN 239,07 nh4 1,0333 dxnh4 52,20 nh5 1,0333 DxNH5 52,20 Energia STO - 3G; - 94,0328587 (u a ) Forte (u a ) CN -0,00007 180-a -0,00007 Ѳ 0,0 CHX 0,00030 NCHX -0,00058 H2CN; HXCN 0,00125 CH2 -0,00051 nch2 — 0 00005 H3CN; HXCN -0,00125 CH3 -0,00051 NCH3 -0,00005 nh4 0,00050 dnh4 0,00001 nh4 0,00050 DNH6 0,00001 279 6 1 3 O analiza conform ationala Acum sa studiem comportarea moleculei de metilamina Se poate roti usor gruparea metil ? Este posibila inversarea gruparii amino ? Pentru a raspunde la aceste intrebari va trebui explorata hipersuprafata in apropierea structurii de echilibru intrucit tehnica fortei pare foarte oportuna, o vom utiliza in optimizarea structurilor in apropierea echilibrului, dar vor trebui introduse unele conditii restrictive, pentru a evita intoarcerea iremediabila la structura initiala Pentru aceasta vom defini doi parametri : unghiul de elevatie a al gruparii amina, si unghiul de rotatie Ѳ al gruparii metil Geometria optimizata releva faptul ca gruparea metil se abate foarte putin de la simetria corespunzatoare unei axe de gradul al treilea Cum aceasta abatere este nesemnificativa, in cele ce urmeaza vom considera ca dupa o rotatie de 120° vom obtine o structura identica cu cea optimizata in tabelul 6 4 sint date citeva valori relative ale energiei pentru puncte complet optimizate ale hipersuprafetei prezentate in figura 6 2 Tabelul 6 4 Energiile relative ale procesului de rotatie-inversie pentru metilamina (kcal mol-1)   0 30 60 90 120 a   0 60 0 1,25 2,79 1,25 0,0 30 5,98 6,82 7,67 6,82 5,98 0 10,47 10,47 10,47 10,47 10,47 Fig 6 2 — Hipersuprafata de energie pentru rotatia si inversia in metilamina 280 Analiza acestor date arata ca rotatia necesita aproximativ 2,79 kcal mol-1 pentru a traversa bariera in timp ce inversia necesita 10,47 kcal mol-1 in structura sa plana metilamina se roteste liber fara energie de activare Aceste calcule pot fi rafinate putin, de exemplu, permitand unghiului a sa se relaxeze cind Ѳ se schimba in general, la fel ca si in exemplul nostru, a se schimba cu mai putin de 1° si bariera complet optimizata devine 2,77 kcal mol-1 in loc de 2,79 kcal mol"1 in timpul rotatiei, geometria nu se schimba semnificativ, dar legatura CN si unghiurile se modifica lin cind se trece de la o valoare la alta Situatia este putin diferita pentru inversie Deoarece in structura plana a gruparii amina, hibridizarea atomului de azot este de tip sp2, lungimea legaturii CN se micsoreaza cu aproximativ 0,035 a, unghiul HNH creste la 120,9°, in timp ce lungimea legaturii NH se micsoreaza cu 0,025 a Aceste variatii dovedesc reorganizari electronice importante, nece-sitind comentarii si critici in plus privind exactitatea rezultatelor noastre 81 mentale, trebuie sa adaugam energia de nul, ZPE, si corectiile termice Se admite ca acestea sint constante cind facem o comparatie intre barierele energetice si valorile experimentale Aceasta nu este in mod necesar adevarat deoarece, de exemplu, structura plana descrie o stare de tranzitie care a pierdut un grad de vibratie devenit imaginar Astfel, datorita diferitelor sui se de erori care pot sa apara, la calcularea energiilor de inversie trebuie acordata o atentie deosebita Pentru barierele de rotatie rezultatele sint de cele mai multe ori incurajatoare, sugerind ca erorile se anuleaza in lungul rotatiei gruparilor, in plus, rezultatele obtinute fara o optimizare completa si utilizind geometrii standard sint in mod obisnuit destul de bune pentru a putea fi comparate cu valorile experimentale 6 2 Structura electronica a moleculelor Acest paragraf este dedicat unei descrieri statice a structurii electronice a moleculelor Subiectul este evident corelat cu problema legaturii chimice, discutata din punctul de vedere al teoriei lojelor in citeva paragrafe din Partea i Nu vom studia explicit natura legaturii chimice deoarece acest subiect este analizat in profunzime in multe articole si carti bine cunoscute Scopul principal al acestui paragraf este acela de a arata ca metoda orbitalelor localizate nu numai ca da un suport teoriei electronice clasice a legaturii chimice, dar permite o generalizare a teoriei lojelor la moleculele mari Vom descrie mai intii, pe scurt, teoria lui Linnett asupra structurii electronice a moleculelor bazata pe regula cuartetului dublu 6 2 1 Teoria lui Linnett in teoria valentei a lui Lewis, legaturile covalente dintre atomi sint formate prin punerea in comun a perechilor de electroni Aceasta imperechere a electronilor care conducea la octeti stabili era considerata ca forta conducatoare in formarea legaturii in structurile moleculare ale lui Lewis, electronii participanti sint reprezentati prin puncte intre atomii legati si mai mult, dupa descoperirea spinului, electronii imperechiati erau recunoscuti ca avind spinii opusi Astfel, de exemplu, structura electronica a moleculei de metan poate fi reprezentata prin formule de tipul: H H H : h i   H-O H HHCi1H H—C—H • tt i H H H ultima fiind reprezentarea moderna folosita de obicei de chimisti Completata de catre teoria rezonantei , teoria electronica a lui Lewis privind legatura chimica s-a bucurat de un succes deosebit oferind o descriere statica a pozitiilor medii ale perechilor de electroni in cele mai multe sisteme de tip strat-inehis in acest paragraf vom arata ca teoria lui Lin- 282 nett ofera o descriere mai detaliata a structurilor electronice, in particular in cazul sistemelor de tip strat-^deschis Aceasta teorie se bazeaza pe conceptul de corelatie a sarcinii si spinului electronilor, care este evidenta avind in vedere interactiile Coulomb si Pauli dintre particule de aceeasi sarcina si acelasi spin Mai explicit, electronii care au acelasi spin tind sa se evite unul pe celalalt mai mult decit electronii cu spini opusi, care se influenteaza numai in virtutea sarcinii lor negative Aceasta este o justificare calitativa a conceptului de pereche electronica care sta la baza teoriei moderne a valentei in continuare vom rezuma principalele rezultate ale teoriei lui Lin-nett Sa consideram mai intii un ansamblu de particule neincarcate avind spini care sint dispusi pe un cerc Calculele explicite arata ca este satisfacator sa se considere doua seturi de particule in conformitate cu spinul lor Cea mai probabila dispunere a particulelor este aceea in care particulele fiecarui set sint cit mai departate posibil unele de altele Daca cele doua seturi contin acelasi numar de particule, cea mai probabila configuratie este aceea in care particulele sint imperecheate Daca cele doua seturi contin numere diferite de particule, atunci probabilitatea nu depinde de dispunerea mutuala a celor doua seturi Pentru electronii (particule incarcate negativ) cu acelasi spin efectele corelatiei sarcinii se vor adauga evident efectelor corelatiei spinilor, dar pentru electronii cu spini opusi efectele corelatiei sarcinii vor opera in sens opus efectelor corelatiei spinilor Astfel in sistemele strat-inchis, corelatia sarcinii tinde sa reduca probabilitatea formarii de perechi in scopul utilizarii pentru atomi, teoria lui Lin-nett trebuie sa fie generalizata pentru trei dimensiuni in acest caz va trebui sa cautam cea mai probabila dispunere a electronilor pe o sfera Pentru atomii care au un strat de valenta L, numarul maxim de electroni cu un anumit spin va fi patru Presupunind ca electronii sint aproximativ echidistanti fata de nucleu, este usor de anticipat configuratia cea mai probabila a electronilor cu acelasi spin : Numarul Cea mai probabila electronilor configuratie 2 liniara 3 triunghi echilateral 4 tetraedru Aceste rezultate sugereaza urmatorul aranjament al celor opt electroni din stratul exterior al neonului: patru electroni cu spinii paraleli vor fi dispusi in virfurile unui tetraedru regulat, iar ceilalti patru avind spinii opusi celor din primul set vor avea un aranjament similar Este de asteptat ca efectele de corelatie dintre electronii fiecarui set sa fie foarte puternice, in timp ce corelatia dintre cele doua seturi tetraedrice sa fie relativ mica Cea mai probabila configuratie a celor opt electroni, sugerata de aceste consideratii este prezentata in figura 6 3 a Anionul de fluor are aceeasi structura electronica 283 Astfel, teoria lui Linnett inlocuieste octetul lui Lewis corespunzator la patru perechi de electroni cu spini opusi, printr-un cuartet dublu corespunzator la doua seturi de cite patru electroni avind acelasi spin, in cadrul aceluiasi set Compararea celor doua modele este prezentata in figura 6 3 b Structura electronica a moleculelor poate fi anticipata utilizind regula cuartetului dublu, care afirma ca fiecare corp atomic trebuie sa fie inconjurat de doua seturi a cite patru electroni slab corelati Totusi trebuie subliniat ca in anumite conditii cele doua seturi pot fi contopite daca aceasta conduce la o scadere a energiei potentiale a sistemului Fig 6 3 — (a) Structura electronica a antonilor F ; (b) Comparatie intre modelele Linnett si Lewis pentru antonul F" Reprodusa cu permisiunea C N R S Gauthicr-Villars Metoda Linnett de a gasi structura electronica a unei molecule consta in localizarea electronilor de valenta in jurul corpurilor atomice luind in considerare efectele de corelatie a sarcinii si spinului si de scaderea energiei potentiale in regiunile situate intre corpurile atomice Ca o aplicatie a acestei metode vom incerca sa gasim structura electronica a acidului fluorhidric HF in acest scop, sa analizam ce se intimpla cind un proton se apropie de un anion de fluor Doi electroni de spin opus vor fi atrasi in regiunea de joasa energie potentiala situata intre H+ si corpul atomic al fluorului Altfel spus, doua virfuri a doua seturi tetraedrice vor coincide-in aceasta regiune, celelalte virfuri fiind totdeauna separate datoiita repulsiei coulombiene dintre electroni Astfel, structura electronica a HF poate fi descrisa in felul urmator : sau H—— F| Semnul (X) si cercul (o) reprezinta electronii cu spinul a,respectiv spinul 3 Astfel, legatura HF este formata dintr-o pereche de electroni cu spinii opusi impartiti intre cei doi atomi Conform lui Linnett, aceasta este o pereche spatiala reprezentata printr-o linie groasa deoarece cei doi electroni ocupa acelasi orbital spatial (legatura) Celelalte perechi de electroni cu spinii opusi (reprezentati prin linii subtiri) nu vor ocupa acelasi orbital spatial Prin urmare ele nu vor fi considerate ca adevarate perechi neparticipante in sens Lewis 284 Astfel, in general, regula octetului va fi inlocuita prin regula cuartetului dublu, conform careia fiecare corp atomic tinde sa fie inconjurat 1 de doua seturi de cite patru electroni, dispusi in virfurile a doua tetraedre care pot fi eventual contopite intr-o molecula, numarul de electroni de un anumit spin dat este, in general, mai mare ca patru si trebuie sa utilizam datele din tabelul 6 5, unde sint prezentate cele mai stabile aranjamente pentru seturi de doi pina la sapte electroni in cele ce urmeaza vom descrie citeva rezultate caracteristice obtinute prin utilizarea procedeului Linnett, considerind numai compusi cova-lenti in unele cazuri pot fi propuse mai multe structuri, alegerea celei mai probabile facindu-se, de cele mai multe ori, pe baza unor argumente empirice Tabelul 6 5 Cele mai probabile aranjamente pentru diferite numere de electroni Numar Aranjamente in tabelul 6 6 sint schematizate structurile electronice ale unor serii de sisteme diatoniice informatii suplimentare asupra acestor rezultate pot fi gasite in cartea lui Linnett , unde un loc special il ocupa problema alegerii celei mai bune structuri 285 Pentru a clarifica rezultatele prezentate in tabelul 6 6 vom examina un exemplu specific, acela al moleculei de fluor Aceasta contine 14 elec- Tabelul 6 6 Structurile Linnett pentru compusi diatomici Numarul de electronilor valenta Compus Structura Linnett Structura conventionala 9 CN N? ,CO* xAxoBq X AaB 1 10 n2,cn ,co no c22 x XO v qAxoBq |A=B| 11 NO, O? o*A*cBXq |a=B[ 12 Oi, NO x * 0 x oxAxoBxo ІА-^В| 13 o2 gxAxgBxo X xo Bj 14 f2 Ox xo OxAxoBxO Ox xo |a-b| troni de valenta, sapte avind spinul a ( i sau x) si sapte spinul s( 1 sau o)’ Cel mai probabil aranjament al fiecarui set este : Virfurile (x sau o) coincid in regiunea de joasa energie potentiala dintre corpurile celor doi atomi de fluor, electronii corespunzatori formind o pereche spatiala Celelalte virfuri ale celor doua seturi nu coincid dar sint dispuse intr-un aranjament stelat Astfel nu vor exista adevarate perechi de electroni neparticipanti in jurul celor doua corpuri atomice Obtinem astfel, urmatoarele reprezentari ale structurii electronice P2: Qx° x° xFxoFq sau |F— Ox ox — in aceasta molecula este respectata regula cuartetului dublu in toti compusii prezentati in tabelul 6 6 (exceptind pe aceia cu noua electroni de valenta), fiecare atom are un octet format din patru electroni cu un anumit spin si alti patru cu spin opus Teoria lui Linnett este foarte folositoare pentru intelegerea existentei, stabilitatii si chiar a reactivitatii compusilor diatomici Aceasta teorie poate fi usor extinsa la speciile triatomice si tetraatomice dar nu si la sisteme mai mari, in care caz utilizarea ei devine, in general, foarte intuitiva, dar rezultatele la fel de ambigue ca si cele ale teoriei rezonantei 286 6 2 2 Metoda orbitalelor localizate € 2 2 1 O privire generala asupra metodei de localizare Boys Este bine cunoscut faptul ca orbitalele moleculare SCF obtinute prin procedeul Hartree-Fock-Uoothaan nu sint unic definite Orbitalele canonice care diagonalizeaza matricea Hartree-Fock sint delocalizate pe intreg sistemul si sint folositoare in particular eind se studiaza starile excitate si ionizate ale moleculelor Este de obicei posibil ca printr-o transformare unitara adecvata sa se localizeze aceste orbitale in anumite regiuni ale spatiului molecular, regiuni care corespund conceptelor clasice de corp atomic, legatura sau pereche nepartieipanta Astfel vom obtine o descriere a structurii electronice care este foarte apropiata de cea uzuala si care este de un interes particular in descrierea legaturilor chimice in sistemele moleculare Trebuie subliniat ca metodele localizate si delocalizate sint complet echivalente deoarece conduc la aceleasi functii de unda si proprietati moleculare Dupa cum s-a aratat in capitolul 5, orbitalele moleculare localizate pot fi obtinute utilizind un criteriu al localizarii spatiale propus de Boys , prin care o transformare unitara maximizeaza suma patratelor distantelor orbitale ale centroizilor fata de o origine definita arbitrar a sistemului de coordonate molecular Metoda Boys furnizeaza date privind forma orbitalelor moleculare localizate (LMO), pozitia centroidului de sarcina a fiecarui LMO si dispersia in jurul acestui centroid Procedeul Boys ne permite reloealizarea nu numai a orbitalelor moleculare dublu ocupate ale sistemelor strat-inchis, ci si a orbitalelor simplu ocupate obtinute prin metoda UHF in acest caz, centroizii de sarcina dau exact aceeasi descriere a structurilor electronice ca si metoda Linnett Astfel se poate sublinia ca procedeul de localizare Boys reprezinta matematizarea teoriei calitative a lui Linnett in acest fel poate fi inteleasa corect semnificatia simbolurilor Linnett ( X sau o); putem admite ca aceste simboluri nu reprezinta electroni localizati ci centroizii de sarcina ai orbitalelor localizate Cu aceasta interpretare teoria lui Linnett este in concordanta mai buna cu ideile mecanicii cuantice, ea de exemplu caracterul ondulatoriu al electronilor care impiedica localizarea lor Metoda orbitalelor localizate ne permite sa interpretam, sa justificam si sa generalizam teoria lui Linnett Figura 6 4 demonstreaza echivalenta perfecta dintre descrierea structurilor electronice cu ajutorul centroizilor de sarcina si cu ajutorul simbolurilor Linnett 287 Tabelul 6 7 Structura electronica a unor sisteme de strat-deschis Reprodusa cu permisiunea C N R S Gauthier-Villars Sistem Numarul de centroizi , , a p Structura electronica Reprezentarea Carbon (3p) 3 1 Carbon (5s) 4 0 Azot 4 1 Oxigen 4 2 Fluor 4 3 CH (quadruplet) 4 1 B2 (triplet) 4 2 CN 5 4 С о 288 G 2 2 2 Citeva exemple de aplicare a metodei LMO Sistemele strat-deschis Structurile electronice ale unei serii de atomi, radicali si diradicali sint date in tabelul 6 7 Centroizii de sarcina ai orbitalelor corpului atomic care sint localizati pe nuclee nu sint indicati Evident aranjamentul spatial al centroizilor de un spin dat (a sau (3) depinde de numarul lor (vezi si tabelul 6 5), iar distanta dintre centroizii a (sau (3), este mai mare decit distanta dintre centroizii care corespund la spin-orbitalele a, respectiv [3 Acest rezultat este o ilustrare a ideii de baza a teoriei Linnett, conform careia corelatia dintre electronii cu acelasi spin este mai puternica decit corelatia dintre electronii cu spinii opusi in atomul de oxigen, distributia centroizilor nu indica existenta perechilor spatiale in sistemul CH, prezenta a doi centroizi (a si [3) linga H sugereaza existenta unei legaturi covalente intre cei doi atomi Structurile electronice ale ON, NO si O2 sint identice cu cele ale teoriei Linnett, dar pentru radicalul CN, acest autor propune o alta structura in compusii diatomici homonucleari centrele celor doua poliedre coincid cu centrul de greutate al sarcinilor negative ale sistemului, iar in moleculele dia-tomice heteronucleare centrele poliedrelor sint separate si centroizii sint atrasi in apropierea celui mai pozitiv corp atomic in figurile 6 5, 6 6 si 6 7 sint prezentate alte exemple de structuri electronice obtinute prin metoda LMO pentru sisteme diatomice, iar in Fig 6 5 — Structura electronica a unui sistem strat-deschis cu noua electrioni de valenta Reprodusa cu permisiunea C N R S Gautliier-Villars 19 — c 361 289 Fig 6 6 — Structura electronica a unui sistem de strat-dcscliis cu unsprezece [electroni Reprodusa cu permisiunea C N R S Gauthier-Villars Fig 6 7 — Structura electronica pentru O si FO (treisprezece electroni de valenta) Reprodusa cu permisiunea C N R S Gauthier-Villars tabelul 6 8 "e gasesc citeva exemple de compusi poliatomici de tip strat* deschis Aceste rezultate reflecta posibilitatea folosirii generale a metodei LMO 290 Tabelul 6 S Structura electronica a unor sisteme poliatomice cu strat-deschis Reprodusa cu permisiunea C N R S Gauthier-Villars Sistem Numar de centroizi a Numar de centroizi Э Notatia HCO 6 5 Hx*C:>O? со; 8 7 •o-Jc 'io NCO 8 7 x*N*xC^O*0 no2 9 8 •xOJxNJxOx* C1O2 10 9 NO, 12 11 x"Oi> x OJ   Sistemele strat-inchis Pentru sistemele strat-inchis, metodele RHF si UHF conduc la rezultate identice si orbitalele moleculare sint dublu ocupate Procedeul localizarii Boys ne indica in acest caz pozitiile centroizilor de sarcina asoeiati cu diferitele perechi de electroni ale sistemului De aceea nu mai este posibila obtinerea unor structuri electronice de tip Linnett; acestea vor fi de fapt structuri de tip Lewis, fiecare cen-troid corespunzind la o pereche de electroni cu spinii opusi in tabelele 6 9 Tabelul 6 9 Structura electronica a speciilor diatomice cu strat-inchis Reprodusa cu permisiunea C N R S Gauthier-Villars Molecula Electroni de Centroizi Structura Notatie Cazuri valenta similare C2 8 4 c c |C=C| CN* si 6 10 sint prezentate structurile citorva molecule diatomice si a citorva sisteme poliatomice de tip strat-inchis Tabelul 6 10 Structura electronica a speciilor poliatomice cu strat-inchis Reprodusa cu permisiunea C N R S Gauthier-Villars Numar de corpuri atomice Numar de centroizi Structura Notatie Exemple 10 a) Caz simetric b) Caz asimetric |AhbBseC| NO2+, СО; N3 , CN22 ’ CNO , N2O NCO ІА=В—C[ ia-B-Ci ІРІ no2 , f2o, HOC1O hono2, h2nno2 HOSO2, HOC162 8 9 Observatii a) Unele structuri electronice obtinute prin metoda LMO pot sugera existenta unor legaturi formate cu mai mult de sase electroni si in conse 292 cinta regula octetului a lui Lewis pare sa fie violata Citeva exemple tipice pentru aceasta situatie sint prezentate mai jos : N -> * N * o N o *• xo N3 |N=N=N| Conform acestor formule, ar fi mai stabil decit N2, ceea ce este in contradictie cu datele experimentale, iar atomul de azot central din N7 ar fi inconjurat de 12 electroni De fapt, prezenta unui centroid intr-o anumita regiune moleculara nu implica neaparat ca un numar dat de electroni (unul sau doi) sint obligati sa ramina in aceeasi regiune, deoarece orbitalele nu sint strict localizate in scopul obtinerii unor informatii cantitative privind numarul de electroni asociati unor legaturi sau unor perechi de electroni neparticipanti, trebuie sa integram densitatea electronica in regiuni bine definite din spatiul molecular cum ar fi lojele si pscudolojele (vezi paragraful 6 4 3 ) Astfel de integrari au fost efectuate pentru N2+, C2 si N3 in volume definite prin plane si semisfere, care corespund aproximativ lojelor asociate legaturii si perechii de electroni neparticipanti Rezultatele sint prezentate in figura 6 8; se gaseste ca in legatura chimica este intermediara intre o legatura dubla si una tripla in C2 pare sa fie o legatura dubla, iar in ramin 10 electroni in jurul atomului de azot central Pentru confirmarea acestor rezultate ar trebui efectuate calcule mai rafinate b) Desi structurile electronice redate prin centroizi pot fi in unele cazuri confuze si deci trebuie sa fie utilizate cu precautie, in cele mai multe cazuri ele sint in perfecta concordanta cu acelea sugerate de datele experimentale, sau de alte abordari teoretice Structurile electronice ale moleculei si ale ionilor pozitivi si negativi de oxigen reprezinta un exemplu tipic pentru a ilustra aceasta observatie : O2 1i "Legatura dubla" X X X X O2 | О °=O i Legatura de cinci electroni X X Or i О— Оi Legatura de trei electroni Ol- i O—Оi Legatura simpla Aceste rezultate LMO conduc la aceleasi concluzii ca si modelul straturilor bazat pe diagrama energetica a orbitalelor de simetrie din com- 293 pusii diatomici: ionul pozitiv este mult mai stabil deeit molecula O2, care la rindul ei este mai stabila decit ionii negativi O2" si Ol", rezultate confirmate experimental Fig 6 8 —Structura electronica a C2, N2", Nf 6 2 3 Metoda pse udo lojelor Dupa cum s-a aratat in citeva paragrafe ale Partii i, teoria lojelor a lui Daudel este cea mai riguroasa abordare a structurii electronice a atomilor si moleculelor precum si a conceptului de legatura chimica Utilizind criterii cum ar fi probabilitatea de aparitie a evenimentelor electronice, functia lipsei de informatie sau fluctuatia numarului de electroni, aceasta teorie conduce la impartirea spatiului molecular in fragmente asociate in mod predominant cu corpuri atomice, legaturi si perechi de electroni ne-participanti si care contin in general un numar definit de electroni cu o anumita organizare a spinilor Din pacate, teoria lojelor necesita calcule sofisticate care sint deocamdata imposibil de efectuat pentru molecule mari Vom descrie in con 294 tinuare o metoda mult mai simpla, dar evident mai putin riguroasa, de impartire a spatiului molecular in loje Aceasta metoda se bazeaza pe presupunerea intuitiva ca lojele aproximative sint domeniile in care orbitalele moleculare sint cel mai bine localizate Aceasta este ideea de baza a metodei pseudolojelor Vom defini pseudoloja ca o regiune din spatiul molecular in care contributia unui orbital localizat dat, la densitatea electronica totala este mult mai mare decit contributia oricarui alt LMO Frontierele acestor pseudoloje reprezinta un ansamblu de puncte in care liniile de contur de aceeasi densitate ale orbitalelor moleculare localizate, se intersecteaza doua cite doua Pentru orice pseudoloje O, pot fi calculate urmatoarele proprietati: a) Numarul de electroni mediu : p(M)dt’ b) Volumul : 1’ =   de c) Pozitia centrului de sarcina (centroid): =11 up(M)d  pentru и = (ж, і , а) (6 1) (6 2) (6 3) d) Dispersia sarcinii electronice (momentul cuadratic sau de ordinul al doilea) : in usp(M) dr pentru (", e) = ( r, y, : ) (6 4) Un alt mod de a defini aceasta dispersie este acela de a considera valoarea medie a operatorului momentului cuadratic sferic cu originea sa pe centroi-dul de sarcina : (6 5) Deseori, se presupune ca aceasta ar fi o masura a "dimensiunii" domeniului corespunzator (a LMO, sau, in acest caz al pseudolojei) in continuare, vom da citeva exemple tipice ale metodei pseudolojelor Mai intii, in figura 6 9 este data reprezentarea tridimensionala a moleculei BH si pseudolojele sale de valenta Conturul de densitate exterior corespunde la p = 0,001e (u a )-3 in cele ce urmeaza, nu vom considera pseudolojele perechilor de electroni neparticipanti individual, ci ca o pseudoloje "neimpartita" care este pur si simplu suma domeniilor determinate de orbitalele localizate ale perechilor de electroni neparticipanti (vezi de exemplu F in HF, O in X2O) in acelasi mod, vom considera numai o singura pseudoloje a legaturii CC in C2H4 si C2H2 Pentru a evita erorile datorate trunchierii "volumului 295 molecular", populatiile electronice medii ale pseudolojilor de valenta sint normalizate Suma lor, este egala cu numarul total de electroni ai moleculei, populatiile pseudolojelor corpului atomic fiind luate egale cu doi in tabelul 6 11 este dat numarul mediu de electroni din fiecare pseudoloje corespunzatoare unei serii de molecule din ce in ce mai complexe Molecula Perechea nep'articipanta Legatura B-H Fig 6 9 — Reprezentarea tridimensionala a moleculei BH si a pseudolojelor sale de valenta Totdeauna, se gaseste ca acest numar mediu este apropiat de doi, sau de un multiplu al lui doi, ceea ce ne permite sa presupunem a posteriori ca pseudolojele sint similare cu lojele asa cum au fost ele definite initial de catre Daudel, utilizind criteriul de probabilitate Totusi, in unele cazuri, populatiile pseudolojelor sint semnificativ diferite de doi, patru sau sase in tabelul 6 12 sint date volumele moleculare si cele ale pseudolojelor Variatia lor, pare sa fie esential dependenta de electro-negativitatea atomilor corespunzatori Se poate observa, exceptie faeind molecula de BH, ca volumul unei pseudoloje, corespunzatoare unei perechi de electroni neparticipanti, este intotdeauna mai mic decit volumul unei pseudoloje a unei legaturi din apropiere 2M Tabelul 6 11 Numarul mediu de electroni (in paranteze este trecut numarul de'electroni din interiorul conturului = 0,001) Molecula XHn XH3YHn Corp atomic Legatura XY XH та Perechi neparticipante X, Y Lili 4,0 (3, 837) 2,0 - - 2,000 - - Beii2 6,0 (5,868) 2,0 — — 2,000 — — BH 6,0 (5,916) 2,0 — — 1,999 — 2,001 Cii4 10,0 (9,905) 2,0 — — 2,000 — — NH3 10,0 (9,925) 2,0 — — 1,988 — 2,036 H2O 10,0 (9,953) 2,0 — — 1,937 — 4,126 HF 10,0 (9,960) 2,0 — — 1,876 — 6,124 Ceii2 14,0 (13,906) 2,0 2,0 5,710 2,145 2,145 — C2ii4 16,0 (15,885) 2,0 2,0 3,790 2,052 2,052 — c,H, 18,0 (17,870) 2,0 2,0 1,971 2,004 2,004 — CH3NHa 18,0 (17,878) 2,0 2,0 1,966 2,010 2,004 2,003 CH3OH 18,0 (17,889) 2,0 2,0 1,902 2,013 1,959 4,100 CH3F 18,0 (17,911) 2,0 2,0 1,829 2,011 — 6,139 Bii3Nii3 18,0 (17,851) 2,0 2,0 2,011 1,998 2,000 — Tabelul 6 12 Volumele moleculelor si pseudolojele (u a3) Molecula XHn XH3YHn Corp atomic X Y XY Legatura XH YH Perechi neparticipante- X, Y LiH 218,47 10,40 209,02 BeH 275, 81 3,09 — — 136,36 — — BH 202,51 1,25 — — 93,43 — 107,84 CH4 256,30 0,65 — — 63,79 — — NH3 197,95 0,36 — — 54,86 — 33,43 H2O 147,55 0,22 — — 50,81 — 46,06 HF 103,51 0,14 — — 50,59 — 52,78 C2H2 284,57 0,63 0,63 131,05 76,14 76,14 с3н4 343,10 ' 0,63 0,63 70,46 67,83 67,83 — C2He 401,31 0,65 0,65 19,06 63,45 63,45 cii3nh2 350,76 0,65 0,36 15, 75 64,14 54,68 32,38 •cfloh 306,89 0,65 0,22 13,74 65,14 50,60 45,98 CH3F 268,21 0,66 0,14 13,87 66,50 — 53,87 BH3NH3 414,61 1,25 0,37 19,97 78,52 53,52 — 297 in tabelul 6 13 sint date pozitiile eentroizilor de sarcina electronica din diferite domenii si a orbitalelor localizate corespunzatoare in general, cele doua serii de valori sint intrutotul similare in tabelul 6 14 sint prezentate valorile medii ale operatorului momentului cuadratic sferic pentru fiecare domeniu al diferitelor sisteme Se poate observa ca variatia lui (r'-> nu este intotdeauna paralela cu aceea a volumelor corespunzatoare Putem concluziona ca metoda pseudolojelor conduce la o descriere detaliata a structurii electronice a sistemelor chimice si furnizeaza informatii originale privind natura legaturilor chimice Tabelul 6 13 Centroizii de sarcina (distanta atom-centroid in u a ) in paranteza sint trecute valorile corespunzatoare pentru orbitalele localizate Molecula xh" XHaYH" d( XC) Corp atomic Legatura Perechi ne-participante d(X,' YC) d(XC) XH d(XC) YH d(YC) d(XC) d(YC) Li И 1,193 0,011 — 2,479 (0,007) (2,469) BeH2 0,0 0,0 — — 1,991 — — (0 0) (1,979) BH 0,322 0,0 — — 1,841 — 0,866 (0,003) (1,768) (0,794) CH4 0,0 0,0 — — 1,569 — — (0,0) (1,412) NH3 0,144 0,0 — — 1,408 — 0,893 (0 002) (1,223) (0,673) H2O 0,151 0,0 — — 1,303 — 0,397 (0,001) (1,089)) (0,291) HF 0,117 0,0 — — 1,220 — 0,184 (0,0) (0,984) (0,124) C2H" 1 138 0,0 0,0 1,138 1,413 1,413 — (0 0) (0,0) (1,138) (1,354) (1,354) C,H4 1,259 0,0 0,0 1,259 1,529 1,529 — (0,0) (0,0) (1 259) (1,406) (1,406) csH, 1,449 0,0 0,0 1,449 1,573 1,573 — (0 0) (0 0) (1,449) (1 417) (1 417) CH3NH , 1,370 0,0 0,0 1,487 1,566 1,404 0,894 (0 0) (0,003) (1,528) (1,418) (1,222) (0,647) CH3OH 1,290 0,0 0,0 1,478 1,564 1,297 0,400 (0,0) (0,003) (1,566) (1,417) (1,084) (0,282) CH3F 1,222 0,0 0,0 1,466 1,568 — 0,175 (0 0) (0,0) (1,596) (1,431) (0,102) BH3NH3 1,518 0,0 0,0 1,912 1,850 1,392 — (0 0) (0 0) (2,028) (1,742) (1,196) 298 4" 2 4 Alte metode 6 2 4 1 Modelul straturilor pentru sisteme diatomiee Fara a intra in detalii, vom reaminti citeva trasaturi caracteristice ale modelului straturilor pentru compusi diatomici Configuratiile electronice ale sistemelor diatomiee pot fi obtinute prin utilizarea diagramei Tabelul 6 14 Valori medii ale operatorului momentului sferic patratic (r2) Corp Perechi ne- XH" atomic Legatura participante Ч3 YHj X Y 5 LY XH YH X, Y Li H 3,690 0, 618 — — 1,956 — — BeH2 5,111 0,439 — — 1,665 — — BH 4,076 0,336 — — 1,440 — 1,569 CH" 5,717 0,279 — — 1,286 — — NHa 4,869 0,234 — — 1,190 — 1,027 H,O 4,117 0,201 — — 1,143 — 1,112 HF 3,413 0,176 — — 1,077 — 1,039 C2H2 7,501 0,277 0,277 1,"54 1,344 1,344 — 8,743 0,278 0,278 1,519 1,306 1,306 — C2H 10,179 0,279 0,279 1,144 1,288 1,288 — ch3nh2 9,515 0,282 0,234 1,071 1,290 1,196 1,025 CH3OH 8,941 0,279 0,201 1,006 1,293 1,126 1,115 CH3F 8,480 0,279 0,176 0,965 1,300 — 1,045 BH3NH3 10,366 0,341 0,235 1,055 1,393 1,201 — energetiee a "orbitalelor de simetrie" si a principiului de completare eu electroni in seria : H2, He2, Lia, Be2, B2, C2, CN, NJ, СО, ВО, CN  se presupune, in general, urmatoarea diagrama energetica : aJ2p - *?2p - a"2p -  ,2p - aJ2p - a,2s - o*ls   a,ls - Totusi, pentru seria : NO, NF, O2, OF, F2, Ne2 si ionii corespunzatori se adopta o diagrama in care nivelele si a,2p sint inversate 299 Vom descrie citeva rezultate tipice ale acestui model, considerind citeva exemple din doua serii de compusi; configuratiile electronice ale C2; CN si N ; N2, CN" si СО sint prezentate in figura 6 10 Numarul de electroni de legatura si ordinul de legatura corespunzator introdus de Herzberg sint de asemenea prezentate, impreuna cu formulele chimice sugerate Pentru sistemele cu strat inchis, aceste rezultate sint Fig 6 10 — Configuratia electronica a sistemelor diatomice foarte apropiate (desi mai putin detaliate) de eele obtinute prin metoda Linnett si LMO in cazul radicalilor liberi insa, aceasta nu mai este adevarata Modelul Herzberg nu ofera nici o informatie asupra localizarii cen-troidului de sarcina al electronului impar si conduce la structuri eronate pentru CN si NJ, desi ordinele de legatura par plauzibile cind sint comparate eu numarul de electroni de legatura calculati prin integrarea densitatii electronice intr-o loje aproximativa de legatura (4,4 in NJ si 4,3 in CN) Structurile electronice ale NO si OJ, NF si O2, OF si Of,F2si O|" sint de asemenea descrise in figura 6 10 in modelul Herzberg NO si CN ar avea aceeasi structura, ceea ce este complet gresit daca ne referim la rezultatele Linnett si LMO si la proprietatile experimentale ale acestor radicali, ca de exemplu afinitatea lor pentru electroni si reactivitatea lor De fapt metodele lui Linnett si Herzberg sint complementare in cazul compusilor diatomici dar cele mai bune informatii asupra acestor sisteme ramin cele obtinute printr-о partitie in loje sau pseudoloje 300 6 2Л 2 Metoda densitatii electronice Dupa cum s-a aratat anterior, structura electronica a unui sistem chimic poate fi descrisa in functie de densitatea electronica p(M) (paragrafele 3 1 si 4 2) Aceasta se reprezinta de obicei prin diagrame de contur care arata liniile cu aceeasi densitate, dar nu arata suficient de clar efectul legaturii asupra distributiei electronice intr-o molecula Totusi, o reprezentare a norului electronic prin cercuri a caror innegrire este corelata cu valoarea densitatii electronice in punctul considerat, poate furniza informatii calitative asupra tariei legaturilor chimice Aceasta este redata in figura 6 11, care reprezinta p( Jf) in moleculele de N2O4 si (HNO)2 Se observa usor ca legatura NN este foarte slaba in N2O4, care apare ca doua grupari NO2 reunite Pe de alta parte, densitatea electronica mare intre cei doi atomi de azot in dimerul (HNO)2 poate fi corelata cu caracterul de dubla legatura al legaturii NN Functiile diferenta de densitate electronica dau informatii mai detaliate asupra naturii legaturilor chimice Ele pot fi definite in diferite moduri in general 3(M) se poate scrie in forma : 3(M) = p(M) - pf(M) (6 6) Dupa definitia lui Daudel , densitatea fictiva pf rezulta prin adunarea densitatilor in atomii liberi De aceea, pentru un punct in care S este pozitiv, legatura chimica a condus la o scadere a densitatii electronice Acesta  este motivul pentru care functia 3 poarta si denumirea de functia de densitate a legaturilor Daca pr este definita ca o densitate corespunzatoare unor legaturi covalente normale : Pf — " ( Paa + рвв) (cazul diatomic) (6 7) atunci functia 3 furnizeaza informatii asupra polaritatii legaturii Exemple tipice de acest tip de functii 3 sint date in figura 6 12 Aceste diagrame arata in mod clar semnele opuse ale sarcinilor atomilor de hidrogen in LiH si F Este preferabil sa analizam structura electronica a radicalilor liberi in functie de densitatile de spin Dupa cum s-a aratat anterior (paragraful 4 2), densitatea de spin a unui sistem cu strat-deschis poate fi definita ca : ps(M) = p"(M) - P8(M) (6 8) Densitatea de spin poate fi pozitiva, negativa sau zero si valoarea ei la un nucleu dat ps(N) este corelata cu constanta de scindare hiperfina masurata prin spectroscopie EES Densitatile de spin ale radicalilor liberi ofera informatii interesante asupra structurii electronice a acestor sisteme Acestea sint nu numai complementare rezultatelor obtinute prin tratarea LMO, ci, in general reprezinta o baza pentru ele, asa cum reiese din urmatoarele exemple : 301 Radicalul cian CN Densitatea de spin a radicalului CN, calculata la nivelul 4—31 G este prezentata in figura 6 13 Se observa ca atomul de carbon se afla (HN0)2 cis Fig 6 11 — Densitatea electronica in planul molecular pentru N2O4 si dimerul HNO Reprodusa cu acordul revistei Journal de Chimie Physique Fig 6 12 — Reprezentari tipice ale diferentelor de distributie a electronilor Fig 6 13 — Densitatea de spin in radicalul CN Reprodusa cu acordul D Reidel Publishing, Company, Dordrecht, Holland 302 intr-o regiune cu densitate de spin predominant pozitiva (un exces de electroni a in raport cu electronii s) Distributia centroizilor de sarcina este in buna concordanta cu aceasta harta a densitatii de spin Aceste rezultate sugereaza urmatoarea reprezentare a structurii electronice a radicalului CN : • C=N| sau "C=N| Ele ne permit sa explicam valoarea mare a constantei de scindare, observata in spectrul RES al acestui radical : a(13C) = 210 G Cation-rudicalul Nt (rezultate 4—31 G) Densitatea de spin reprezentata in figura 6 14 arata delocalizarea electronului impar pe intregul sistem, asa cum este anticipata de centroidul distributiei de sarcina : Fig 6 14 — Densitatea de spin in cation-radicalul Nt-Reprodusa cu acordul D Reidel Publishing Companv Dor-drecht, Holland De aceea, se poate propune urmatoarea structura electronica : N = N Comparativ cu CN, care este un radical localizat (centrat pe atomul de carbon) care nu respecta regula octetului a lui Lewis (si a dublului cuartet, a lui Linnett), NJ este un radical delocalizat pentru care regula octetului Lewis (dar nu si a dublului cuartet-Linnett) este satisfacuta 303 Molecula NO (rezultate 4—31 G) Centroidul distributiei de sarcina a moleculei NO (vezi mai jos) si densitatea lui de spin (fig 6 15) conduc la structura electronica : |n=o| Fig 6 15 — Densitatea de spin in molecula NO Reprodusa cu acordul D Reidel Publishing Company, Dor-drecht, Holland Regulile octetului si ale dublului cuartet sint satisfacute pentru ambii atomi ai acestui radical delocalizat Eadicalul FO (rezultate 4—31 G) Rezultatele LMO si densitatile de spin arata ca radicalul FO care este izoelectronic cu Or are o structura electronica total diferita (vezi centroidul distributiei de sarcina si fig 6 16) FO este un radical [centrat Fig 6 16 — Densitatea de spin in radicalul FO Reprodusa cu acordul D- Reidel Publishing Company, Dor-drecht, Holland 304 pe atom : F — 0 in care atomul de oxigen are numai sapte electroni in stratul de valenta Radicali model Sa consideram acum citiva dintre radicalii model: hidroxil, OH, prototip al radicalilor alcoxi: NH2, prototip al radicalilor R2N si CH3, prototip al radicalilor alchil Ei au o structura electronica similara, toti fiind radicali centrati pe atomi H2NO este un bun model pentru radicalii nitroxid Centroidul distributiei de sarcina si densitatea de spin (fig 6 17) releva caracterul lui delocalizat Legatura NO este o legatura trielectro-nica, dupa cum reiese din formula: * H Fig 6 17 — Densitatea de spin in radicalul H2N0 (plan perpendicular) Reprodusa cu acordul D Reidel Publishing Company, Dor-drecht, Holland Este de remarcat ca H2NO este intru totul similar sistemului izoelec-tronic NH2NH (vezi fig 6 18), prototip al radicalilor hidrazil, dupa cum 305 20 — C 361 reiese din diagramele de densitati de spin El are urmatoarea structura electronica : H Este interesant de remarcat ca semnul densitatii de spin in diferite regiuni ale spatiului molecular este in general in perfect acord cu prevederile bazate pe modelul polarizarii de spin si al hiperconjugarii De aceea, atomii de hidrogen a ai unui radical alchil sint plasati intotdeauna in regiuni de densitate de spin negativa si atomii de hidrogen 3 in regiuni de densitate de spin pozitiva, dupa cum reiese din figura 6 19 6 3 Tratarea teoretica a datelor termochimice 6 3 1 Calduri teoretice de reactie Caldurile de reactie pot fi calculate direct din’entalpiile constituentilor pe baza ecuatiei, considerata in raport cu starea standard (p = 1 atm) la 298,15 К AH°(298,15) = k, Л?(298,15) (6 9) Fig 6 18 — Densitatea dc spin pentru radicalul NHjNH in (a) planul perpendicular si (b) planul molecular Reprodusa cu acordul D Reidel Publishing Company, Dordrecht, Holland Pentru o molecula poliatomica liniara, H° (298,15) poate fi scris in forma : H’(298,15) = Nu"(s,) + |-   0, + [Я"(298,15) -Я’(0)] (6 10) 306 unde : hc   (6 11) v; fiind frecventa fundamentala a modului normal de vibratie j al moleculei, iar n numarul de moduri normale de vibratie Fig 6 19 — Densitatea, de spin in radicalul ctil in doua plane perpendiculare Reprodusa cu acordul D Reidel Publi-shing Company, Dordrecht, ilolland expresia (4 173), ccva- Celelalte notatii au aeeeasi semnificatie ca in tia (6 10) fiind doar o simpla generalizare a ei Reamintim de asemenea ca : 7 " 7? 0 ZZ°(298,15) - H"(0) = — ЛГ + V (6 12) 2 e" ' r 1 Vom arata in Partea a ili-a cum se calculeaza frecventele fundamentale vj ale unei molecule poliatomice Pe baza acestor ecuatii, este in principiu posibil calculul caldurilor teoretice de reactie la orice temperatura Din pacate rezultatele obtinute in aproximatia Hartree-Fock-Roothaan nu sint demne de incredere datorita erorilor de corelatie care afecteaza energiile totale si care de obicei nu se anuleaza reciproc Pentru a ilustra aceasta remarca vom considera un exemplu, si anume reactia de recombinare a radicalilor CN : 2CN (CN)2 Energiile totale si relative ale celor doi constituenti calculate la nivelul 6 — 31 G pentru geometriile de echilibru sint redate in tabelul 6 15 Se gaseste, pentru caldura de reactie la 0 К : ДН°(0) = -109,08 kcal mol"1, (6 13) 3"7 valoare care trebuie comparata cu valoarea experimentala la 298,15 К : ДН°(298,15) = - 134,13 ± 5,43 kcal mol"1 (6 14) Tabelul 6 15 Energiile totala si relativa ale structurilor de echilibru ale (2) CN si (CN)2 Sistemul (u a ) Au0(kcal mol" 2CN NC-CN -184,326472 -184,500352 0,0 -109,08 Valorile teoretice ale v, sint continute in tabelul 6 16, impreuna cu valorile experimentale corespunzatoare Ele ne permit sa calculam corectiile termice si ZPE si sa obtinem astfel fie caldura teoretica de reactie la 298,15 K, fie caldura experimentala de reactie la 0 K Rezultatele sint date in tabelul 6 17 si arata ca acordul intre teorie si experiment este departe de a fi satisfacator Tabelul 6 16 Frecventele fundamentale ale modurilor normale de vibratie (cm"1) pentru CN si NCCN CN(12C ;14N) experi- tcoretic mental NCCN(12C; 14N) teoretic cxperi-mental V 2710 2329 1910 2068,7 V2 2461 2159 — — s 942 851 — —   605 507 — — • 258 235 — — Tabelul 6 17 Caldurile de reactie experimentale si teoretice pentru recombinarea radicalilor CN (kcal mol"1) ДЯ°(0) Corectiile termica si ZPE ДЯ°(298,15) Teoretic Experimental -109,08 -136,81 4,47 2,68 -104,61 -134,13 308 6 3 2 Calduri semiempiriee de reactie in urma cu citiva ani, Popie a introdus interesanta notiune de "reactie izodesmica" Prin definitie, aceasta reprezinta o reactie in care toate legaturile se conserva (atit ca numar cit si ca natura) Caldura de reactie calculata teoretic pentru acest tip de reactie este in general demna de incredere deoarece erorile de corelatie care afecteaza energiile totale ale reactantilor si pro dusilor se anuleaza reciproc De exemplu, sa consideram urmatoarea reactie izodesmica CN 4- CH4 -> HCN 4- CH3 (6 15) Folosind datele din tabelele 6 15, 6 16 si 6 18 se obtine : A7Z°(0) = -19,14 kcal mol’1 (6 16) Tabelul 6 18 Energiile totale folosind orbitalele 6 —31G (u a ), corectiile termica si ZPE (kcal mol-1) si caldurile de formare (kcal mol-1) ale unor sisteme de referinta Sistemul Corectii (298,15) A 7f(298,15) HCN - 92,82763 32,30 CH4 - 40,18055 -17,89 48,04 — 20,24 CH, -39, 54666 34,82 Corectiile termica si ZPE pentru CN si dimerul sau sint respectiv 5,03 si 12,74 kcal mol-1 rezultat care concorda destul de bine cu valoarea experimentala la 0 К : — 19,95 kcal mol-1 Astfel, caldurile de formare semiempiriee pot fi calculate pe baza valorii teoretice ДH° pentru reactia izodesmica si a caldurilor experimentale de formare ale compusilor de referinta Daca dispunem de datele necesare, A7Z° se evalueaza la 298,15 K, dar se pot obtine rezultate satisfacatoare si folosind AH°(0) si caldurile empirice de formare la 298,15 K Urmatoarele exemple vor ilustra mai bine validitatea acestui procedeu Radicalul CN Reactia izodesmica : CN 4- CH4 -> HCN 4- CH3 (6 17) ДН°(0) = —19,14 kcal mol-1 309 Corectiile empirice ZPE si termica = 0,96 Дй°(298,15) = -18,18 kcal mol'1 Se poate serie : ДЯ"(298,15) = ДИ?(НСХ + ДЯ?(СЯ3) - AH?(CN) - ДЯ?(СН4) - — 18,18 = 32,3 + 34,82 - x + 17,89 (6 18) x = AHi(CN) = 103,19 kcal mol-1 (6 19) Neglijind corectiile ZPE si termica se obtine : -19,14 = 32,3 + 34,82 - x + 17,89 x = = 104,15 kcal mol-1 (6 20) Di menii NCCN Reactia izodesmica : NCCN + 2CH4 ->• 2HCN + CH3CH3 AH°(0) = 5,47 kcal mol"1 (6 21) Corectiile empirice ZPE si termica = 0,28 AH°(298,15) = 5,75 kcal mol"1 Astfel: Aff°(298,15) = 2AHf"(HCN) + ДЯ?(СН3СН3) - AH?(NCCN) - 2ДН?(СН4) 5,75 = 2 + 32,3 — 20,24 — x + 2 X 17,89 (6 22) x = Afl’(NCCN) = 74,40 kcal mol-1 (6 23) Fara corectiile termica si ZPE se obtine : 5,47 = 2 X 32,3 - 20,24 -   + 2 X 17,89 (6 24) x = AHs(NCCN) = 74,68 kcal mol'1 Aceste rezultate sint prezentate in tabelul 6 19 si comparate eu datele experimentale Concordanta generala intre teorie si experiment ne permite sa adoptam acest procedeu pentru calculul caldurilor de formare necunoscute, eu sau fara corectiile ZPE si termice in plus, caldurile de formare semiempirice pot fi utilizate pentru estimarea caldurilor semiempirice de reactie, care sint in general mult mai bune decit cele calculate din energiile totale 310 Tabelul 6 19 Caldurile reactiilor izodesmice, caldurile de formare ale radicalului CN si dimerului sau (kcal mol-1) Compusul ДЯ°(0) ДИ?(298,15)* ДЛ°(298,15) ДЛ?(298,15) CN teoretic -19,14 104,15 -18,18 103,19 experimental -19,95 — -18,99 104,00- ±2,50 NCCN teoretic 5,47 74,68 5,75 74,40 experimental 6,02 — 6,30 73,84± ±0,43 *) Calculat direct presupunind ДЕ°(О) = ДН° (298,15) Acest fapt este ilustrat de rezultatele din tabelul G 20, care permit compararea parametrilor termodinamici semiempirici cu cei experimentali pentru reactia de di meri zare a radicalului CN Tabelul 6 29 Parametrii termodinamici semiempirici si experimentali pentru reactia de recombinare a radicalului CN (kcal mol-1, Gibbs, 298,15 K) Reactia Д Р ДС" Д5° Дб° 2CN NCCN teoretic -131,98 -5,1 -39,9 -120,08 experimental -134,16 — 4,4 -38,9 — 122,56 Variatiile de entropie si de energie libera Gibbs, precum si valorile ACJ sint obtinute folosind formulele bine cunoscute ale termodinamicii statistice si datele din tabelul 6 16 Se poate conchide ca tratarea semiem-pirica bazata pe utilizarea reactiilor izodesmice conduce la rezultate intru totul satisfacatoare 6 3 3 Energii semiempirice de disociere a legaturilor Caldurile semiempirice de formare pot fi utilizate in calculul unor proprietati interesante, cum ar fi de pilda energiile de disociere a legaturilor sau alte marimi inrudite, ca afinitatile pentru electron ale radicalilor liberi Energia de disociere a unei legaturi В — X nu este altceva decit efectul termic al reactiei : В — X —, В* 4  x (6 25) 311 care conduce la doua specii cu electroni necuplati, adica un radical liber si un atom De aceea putem scrie : BDE(B - X) = ДЯ0 = AH?(R‘) + ДЯ,(Х') - ДЯ,(ЕХ) (6 26) Considerind valori semiempiriee pentru ДЯ"(ВХ) si ДЯ?(В) si valoarea experimentala pentru ДЯ?(Х') se obtine imediat energia de disociere a legaturii BX, BDE (RX) (Bond Dissociation Energy) Daca BX este un compus de referinta intr-o reactie izodesmica, caldura lui semiempirica de formare nu poate fi obtinuta prin procedeul descris anterior, si de aceea se foloseste in calcul caldura empirica de formare Citeva exemple tipice de calcul al energiilor semiempiriee de disociere a legaturilor : Tabelul 6 21 Energiile de disociere a legaturilor unor compusi si afinitatile pentru electroni ale radicalilor corespunzatori (kcal mol J, 298,15 K) Compusul ДН°(К-Н+) BDE(RH) EA(R‘) HCN teoretic 122,99 87,29 experimental 349,3 123,80 88,10 HNO teoretic — 50,47*) 2,87 experimental 361,2 49,90 2,30 HCF3 teoretic — 106,74**) 44, 74 experimental 375,6 106,40 44,40 HCH2CN teoretic — 92,59 33,99 experimental 372,2 93,00 34,40 HCH(CN)a teoretic — 82,60 60,20 experimental 336,0 — — *) Obtinut din ДН? calculat la nivelul 6—31G fara corectiile termica si ZPE **) Obtinut din ДЯ° calculat la nivelul 4—31G fara corectiile termica si ZPE Energiile de legatura semiempiriee sint comparate cu datele experimentale corespunzatoare Pentru calculul afinitatii pentru electron a radicalilor R se poate utiliza urmatoarea expresie, valabila numai pentru X = H : 21(R) = BDE (RH) + ДН) - ДЯ°(В-Н+) (6 27) unde i(H) este potentialul de ionizare al atomului de hidrogen (313,6 kcal mol-1) si Я" (B-H+) este efectul termic al reactiei: BH vo R-+ H+ (6 28) si reprezinta’de fapt "aciditatea" compusului RH, masurata in faza gazoasa 312 Afinitatile pentru electron ale radicalilor si datele utilizate in calcul siht de asemenea prezentate in tabelul 6 21 Pentru mai multe detalii privind acest gen de calcule poate fi consultat articolul corespunzator Se conchide ca energiile de legatura semiempirice BDE (EH) si afinitatile pentru electron AE(E‘) calculate in acest mod sint in buna concordanta cu valorile experimentale 6 3 4 Conceptul de stabilitate in incheierea acestui paragraf vom arata in ce mod chimia cuantica poate fi aplicata la probleme de interes practic Mai mult, vom arata ca utilizarea concomitenta a teoriei si experimentului ne ajuta in clarificarea multor notiuni de baza, fara a face apel la calcule sofisticate Deoarece acest capitol este axat pe termochimie, vom analiza conceptul de stabilitate, utilizat in mod curent de experimentatori, de multe ori fara o definire explicita De fapt conceptul de stabilitate poate fi definit in diferite moduri Din punct de vedere cinetic putem atribui stabilitatea unui compus lipsei sale de reactivitate Aceasta definitie a fost analizata in detaliu de catre Griller si ingold pentru cazul carboradicalilor si de aceea nu o mai discutam aici Din punct de vedere termodinamic, stabilitatea unei specii chimice poate fi masurata, de exemplu, prin caldura ei de atomizare ДЩ Totusi aceasta definitie este ambigua deoarece depinde de alegerea unei referinte arbitrare, in cazul in speta atomii izolati in plus, pe baza acestei definitii, stabilitatile diferitelor sisteme sint comparabile numai daca ele contin aceiasi atomi: aceasta se poate aplica la izomeri sau la reactantii si produsii unei reactii chimice Astfel intr-o reactie endoterma, reactantii sint mai stabili decit produsii in acest caz nu se poate da o definitie absoluta a conceptului de stabilitate Totusi "energia de stabilizare conventionala" asa cum este definita de Cox si Pilcher poate fi considerata o caracteristica intrinseca a fiecarui compus Aceasta energie de stabilizare poate fi scrisa : SE0 = ДЯ] -   e? (6 29) i unde ДН2 reprezinta caldura de atomizare a speciei, determinata experimental sau estimata teoretic, iar este caldura de atomizare calculata pe baza energiilor standard de legatura corespunzatoare unei formule chimice arbitrare a compusului Formula aleasa este de cele mai multe ori aceea sugerata de valentele atomilor si considerind legaturile multiple localizate Energiile de legatura standard se determina in cadrul unei scheme date E de remarcat ca energia de stabilizare SE0 poate, a priori, sa contina contributii stabilizatoare datorate efectelor electronice, ca delocalizarea electronilor к, si termeni destabilizatori, datorati efectelor sferice sau tensiunilor de ciclu in cazul alcanilor, SE0 va masura influenta reunita a efectelor sferic si electronic al substituentilor pe atomii de carbon saturati; in ciclurile mici SE° poate fi identificat cu tensiunea conventionala de ciclu; in com 313 pusii conjugati, SE0 va reprezenta in principal energia de stabilizare datorata delocalizarii electronilor те, care este cel mai adesea corelata cu efectele mezomere ale substituentilor Totusi, asa cum au aratat Dewa-r si Schmeising , aceasta energie de stabilizare poate contine contributii datorate schimbarii tipului de hibridizare a atomilor, asociate cu modificari ale lungimilor de legatura De aceea, energia de stabilizare a unui sistem conjugat nu poate fi identificata cu energia de delocalizare те, care este ea insasi diferita de energia de rezonanta clasica, dedusa din calduri de hidrogenase Desi complexa, notiunea de energie de stabilizare conventionala este foarte utila deoarece poate fi usor estimata pentru orice tip de compus, cu conditia sa dispunem de energiile de legatura corespunzatoare Valorile obtinute pe baza schemei propusa de Laidler pentru calculul energiilor de legatura sint convenabile deoarece au fost obtinute plecind de la compusi de referinta in care nu apar efectele care conduc la SE0 inainte de a da citeva exemple de modul in care se aplica aceasta metoda, vom descrie formalismul utilizat pentru diverse tipuri de specii chimice 6 3 4 1 Expresiile energiei de stabilizare a) Energia de stabilizare a sistemelor neutre ca molecule si radicali liberi poate fi evaluata prin ecuatia : SE°(298,15) = ДЛ (298,15) -   г,(298,15) (6 30)   unde : ДЯ"(298,15) = ДВД298Д5) (elemente) — ДН?(298,15) (6 31) Astfel pentru a calcula SE0 (298,15), trebuie sa cunoastem caldura standard de formare a compusului Aceasta poate fi masurata experimental sau evaluata semiempiric asa cum s-a aratat anterior (paragraful 6 2 2) Spre exemplificare, vom calcula energiile de stabilizare pentru radicalul CN si dimerul sau NCCN, utilizind caldurile de formare experimentale ale acestor specii Radicalul CN : SE°(298,15) = AH°(298,15) -  e°=N (6 32) SE°(298,15) = 179,9 - 214,0 = — 34,1 kcal mol"1 Acest compus este puternic destabilizat datorita localizarii electronului impar pe atomul de carbon, dupa cum s-a vazut in paragraful 31 Dimerul NCCN : SE°(298,15) = ДЛа°(298,15) -  C C - 2^ (6 33) SE°(298,15) = 493,86 - 85,48 - 428,0 = — 19,62 kcal mol'1 Dimerul este de asemenea destabilizat, probabil datorita efectelor de polarizare 314 b) in cazul carbocationilor trebuie sa luam in considerare procesul "de "atomizare" care conduce la ionul pozitiv C+ Astfel in cazul СНз’ vom avea СЩ C+ + 3H (6 34) Este usor de aratat ca energia de stabilizare a carbocationilor poate fi scrisa ca (vezi fig 6 20) : SE°(R+) = SE(R) -i(R) + Z(C) (6 35) a (CH3+) i (C) i ( CH3*) ДНа(СН3) Fig 6 20 — Energia de stabilizare a carbocationilor unde SE°(R) este energia de stabilizare a radicalului liber corespunzator, i(R’) este potentialul lui de ionizare, iar i(C) este potentialul de ionizare al atomului de carbon (259,65 kcal mol"1 Astfel, de exemplu : SE°(CN+) = SE°(CN) - Z(CN) + Z(C) (6 36) SE°(CN+) = — 34,1 — 327,5t3e) + 259,65 = — 101,95 kcal mol"1 Valoarea mare a energiei de destabilizare a CN+ nu e surprinzatoare deoarece radicalul CN este o specie puternic electronegativa c) in cazul carboanionilor trebuie sa luam in considerare procesul de "atomizare" care conduce la anionul C", ca de exemplu pentru CHf : CH3- C" + 3 H (6 37) Energia de stabilizare a carboanionilor va fi: SE°(R") = SE°(R) + EA(R) - EA(C) (6 38) unde EA(R) si EA(C) reprezinta afinitatile pentru electron ale radicalului corespunzator si, respectiv atomului de carbon (29,33 kcal mol"1 ) Astfel putem evalua SE0 (CN") ca fiind: SE°(CN") = -34,1 + 88,1 - 29,33 = 24,67 kcal mol"1 Dupa cum era de asteptat, acest anion este stabilizat 315 6 1 Г" Aplkajli Etani substituiti Energiile de stabilizare ale unor etani substituiti sint prezentate in tabelul 6 22 Ele sint atit pozitive cit si negative si sint in general mici Rezultatele pot fi explicate calitativ in functie de repulsiile sferice (termeni destabilizatori) si de interactiile electrostatice intre substituenti (termeni stabilizatori sau destabilizatori) Combinarea efectelor sterice si polare conduce la valoarea mare a energiei de destabilizare gasita pentru he-xacloretan Toti compusii din tabelul 6 22 pot fi considerati dimeri ai unor earbo-radicaii R, obtinuti prin reactia de recombinare: -t- R" R — R (6 39) Energia de disociere a legaturii centrale С—C a etanului substituit este egala cu minus caldura acestei reactii Este usor de aratat ca aceasta se poate scrie : BDE(CC) = e°(CC) + SE"(RR) - 2SE°(R‘) (6 40) Tabelul 6 22 Energiile de stabilizare ale etanilor substituiti (kcal mol-1, 298,15 K) Molecula ДЯ?'38’ Д Zj 1 SE0 (CH3)2 — 20,24 671,61 664,62 *) (CH3CH2)2 - 30,36 1234,96 1234,66 *) [(Cii3)2CHJ2 - 42,61 1797,41 1798,34 [-0,93|*) [(CH3)3C]2 — 54,00 2359,00 2365,78 -6,78 (CH2F)2 -105,40 693,40 693,06 [ 0,31]*) (CHF2)2 -207,90 729,50 731,82 -2,32 (CF3)2 -320,90 776,10 773,02 3,08 (CC13)2 - 33,20 548,40 590,26 - 11,86 (CH2NH2)2 - 4,07 988,67 988,24 [ 0,43]*) (CH2OH)2 - 93,90 867,50 865,22 2,26 (CH2CN)2 52, 58 1065,42 1073,48 — 8,06 [CH(OH)2]2 -181,92 1074,72 1071,30 3,42 (C6H5CH2)2 32,40 3089,60 3087,72 1,88 (CH2 = CH-CH,), 20,11 1526,29 1526,52 [-0,23]*) *) Valori nesemnificative Etilene substituite Energiile de stabilizare ale unor etilene disubstituite sint prezentate in tabelul 6 23 316 Folosind notatia c pentru grupa atragatoare de electroni к (CN) si d pentru grupul donor — те(ОН) se gaseste urmatoarea ordine de crestere a stabilitatii : cc gem s Л SE0 zCN сн2=с  'CN 84,79*) 929,01 943,52 -14,51 CN   Н >c=c( 81,30 932,50 942,20 - 9,70 н  x 'CN ZOH CH =C c=c c=c (kcal mol-1) Tipul CsN -31,10 120,80 — a, centrat pe C C = C1i -15,57 119,76 — a, centrat pe C CCi, -13,79 95, 70 ddd 5 7Г, delocalizat plana 319 Este bine cunoscut ca viteza de recombinare a radicalilor CN (SE° = = —31,1 kcal mol-1) este foarte mare, in timp ce NO (SE0 = 40,31 kcal mol-1) este un radical persistent Aceasta conduce la ideea ca, in absenta efectelor sterice sau polare, notiunile de stabilitate cinetica sau termodinamica au aceeasi semnificatie Cu alte cuvinte, un radical persistent si cu atit mai mult unul stabil trebuie sa aiba, in majoritatea cazurilor, o valoare mare a energiei de stabilizare Efectul termic al reactiei de recombinare a unor specii date sau energia de disociere a legaturii corespunzatoare, (BDE(CC)) pot fi de asemenea analizate in functie de energiile de stabilizare Dupa cum se va arata in exemplele urmatoare, BDE(CC) va fi cu atit mai mare cu cit dimerul este mai stabilizat, iar radicalul corespunzator este mai putin stabilizat : F3C - CF3 -+ 2 CF3 SE0 3,08 stabilizat 2x(—4,17) destabilizat BDE(CC) = 96,90 mare (6 41) C13C - CC13 -2 CC13 SE0 -41,86 2 x(-13,79) puternic destabilizat destabilizat BDE(CC) = 71,20 mica Se poate conchide, contrar opiniei in general acceptate, ca BDE(CC) nu este masura adecvata a stabilitatii unui radical liber centrat pe atomul de carbon Carbocationi Energiile de stabilizare ale unei serii de carbocationi sint continute in tabelul 6 26 Stabilitatile relative in raport cu CH^ sint prezentate in ultima coloana Se poate observa ca toti carbocationii, presupusi in general plani, sint stabilizati prin efectul mezomer al substituentilor, indiferent de natura lor (grupe acceptoare sau donoare de electroni тс) Opinia recent acceptata , conform careia un grup ca de exemplu CN poate stabiliza un carbocation prin delocalizarea sarcinii pozitive, este ilustrata de urmatoarele structuri de rezonanta : H + H  C-C=N  c=C=N+ К ІГ (6 42) Totusi, considerind CH3+ ca referinta, putem presupune ca grupele acceptoare destabilizeaza carbocationii Rezultatele din tabelul 6 26 ne permit sa ordonam substituentii in functie de cresterea influentei stabilizatoare : CN -19,42 2 HC1 pentru reactia fotochimica intre clor si hidrogen, nu dam nici o indicatie despre mecanismul reactiei, care ar fi mult mai bine sugerat scriind : Cl2 + Лѵ -> Ci + Ci Ci + H2 -> C1H + H H + Cl2 -> Ci + HC1 De fapt aceasta reactie in lant conduce la un randament cuantic mediu de ordinul a o suta de mii Aceasta inseamna ca un singur foton declanseaza, in medie, formarea a 100 000 molecule de acid clorhidric Lungimea medie a lantului initiat de un singur foton este de aceea de circa 100 000 etape Fiecare proces constind intr-o ciocnire intre un atom si o molecula sau intre o molecula si un foton poate fi denumit proces elementar (sau simplu, proces) al reactiei complete Scopul principal al acestui capitol este de a explica in ce mod se poate calcula constanta de viteza a acestor procese! Pentru a completa analiza mecanismului de reactie putem spune ca peretii vasului ce contine moleculele reactante joaca un rol important Ei permit recombinarea speciilor active, respectiv a atomilor de H si Ci conform proceselor : Ci + Ci + perete -> Cl2 + perete H + H + perete -> H2 + perete H + Ci + perete -* HC1 + perete 324 in plus impuritati ca de pilda O2 pot de asemenea contribui la intreruperea lantului Ci + O2 -+C1O2 Acest exemplu simplu arata ca, inainte de a face apel la mecanica ondula-torie pentru a studia o reactie chimica, este necesar sa dispunem de anumite informatii privind mecanismul ei, bazate pe o interpretare corecta a multor rezultate experimentale 6Л 2 2 Teoria starii de tranzitie Fie un proces bimolecular : A + C + D + care are loc in faza gazoasa Viteza v a reactiei este, prin definitie : v = -^1 (6 43) dt unde este concentratia moleculelor C Teoria cinetica conduce la ecuatia : v = fcc[A] [B] (6 44) unde este constanta de viteza a procesului bimolecular, exprimata in unitati de concentratie in timpul ciocnirii intre moleculele A si В se formeaza un anumit "complex activat" M* ipoteza starii de tranzitie consta in faptul ca o stare a acestui complex are un timp de viata suficient de lung pentru a fi in echilibru termodinamic cu reactantii Se poate de aceea scrie : A’c* fr* A + В + D+ Daca prin Zc* notam constanta de viteza a descompunerii complexului activat (sau complexul de tranzitie) viteza reactiei poate fi scrisa ca : = (6 45) Fie K* constanta de echilibru a procesului care conduce la formarea complexului activat: 325 Considerind ultimele doua ecuatii este usor de vazut ca:   = J *KC=*[A][B] (6 47) tinind seama de ecuatia (6 44) obtinem in final: fcc = k*K* (6 48) Calculul lui kc se reduce la calculul fc* si Kc* Vom discuta aceste doua tipuri de calcule separat, insa, inainte de a o face, vom adauga doua observatii, in primul rind, daca reactia este reversibila ar trebui luat in considerare si procesul invers: : ; , C + dar, deoarece in orice caz la inceputul reactiei concentratiile lui C si D sint zero, acest proces este neglijabil De aceea calculul-pe care il dezvop tam in continuare este aplicabil si in cazul in care reactia este reversibila, dar este la inceput in al doilea rind, am neglijat perturbarea produsa de disparitia lui M* prin procesul: M*->C + D + Diferiti autori au aratat ca aceasta aproximatie este in general convenabila Eyring a calculat fc*, constanta de viteza a descompunerii complexului activat in produsi finali El a aratat ca, in prima aproximatie fc* este dat de expresia : fc* (6 49) h unde prin ic s-a notat constanta lui Boltzniann (deducerea acestei expresii si alte detalii asupra teoriei starii de tranzitie au fost date de Daudel ) De aceea, fc* este independent denatura complexului activat Specificitatea unei anumite constante de viteza rezida in valoarea lui Kt K* este o constanta de echilibra care poate fi exprima ta eu ajutorai functiilor de partitie intr-adevar e usor de aratat ca : K* = - LM 1 - = K*(B'T)-a'’* (6 50) [A] [B] unde Kp este constanta de echilibru in unitati de presiune, R' este constanta gazelor in litri-atmosfere iar Av* este variatia numarului de moli in procesul care conduce la complexul activat (aici Av = —1) 326 Dupa cum s-a aratat in paragraful 4 2 6 , putem scrie*1: p = rr exp JaJb —Д17°*(0) RT (6 51) unde A?7o*(O) este energia de formare a lui M* Іа О К din A si В : ЛП"*(О) = AAe* = Л(Е,М, - E" Е"в) (6 52) Reamintim ca nivelul energetic'fundamental al fiecarei specii contine energia de nul: • in aceasta expresie numarul lui Avogadro este introdus implicit in functia de partitie pentru translatie 327 sau, formal, daca P = 1 atm , кт f"* (вкйЧ fc’=taaexp  "J (6-58) Sa exprimam acum constantele de viteza in functie de ДП* si A&* Putem scrie : fcp=-^-Xp* (6 59) dar : i ^=ехр(-^т) '   (,i-60) Astfel urmeaza ca: "i 1,ra (Am eliminat indicele 0 pentru comoditate si vom proceda la fel in continuare) Forma explicita a lui Дб?р*, AHP si A P este usor de dedus p>e baza relatiilor (6 51), (6 52) si (6 60) : A '(0)м' (6 72) b) Л8* = Д8?+ВДѵ* in(B'T) (6 73) deci: pentru1 o reactie de ordinul doi   - kT ( kc — e2 exp i — ди* ST- (6 74) ' Vom deduce acum expresiile explicite' ale parametrilor E, si J , obtinuti in general considerind cdncentratiile molare : Arrhenius se si introducind (6 62) in bine cunoscuta relatie : obtine : deoarece : Ec RT2 Э in k, dT (6 75) (6 76) - Д& ecuatia (6 76) devine: Ec = 2 RT + ДЛ * (6 77) (6 78) 329 in final, utilizind (6 71) cu Дѵ* = —1, se gaseste : '   c = AZ7* sau Ec — &U*(T) (6 79) Mai explicit: Ec = Nke* + Д[Г(Т) - 17(0)]* (6 80) sau : Ec = Nbu* -f- b(ZPE)* 4- Д[Г(Т) - CT(Q)]* (6 81) Putem distinge trei tipuri de "energii de activare": (a) Energia de activare reala, adica energia experimentala de activare Arrhenius, Ec, care este egala cu A(7*(T), (b) Bariera de activare la 0 К, Ae*, care difera de Ec prin termenul de corectie termica si, in cele din urma, (c) Bariera de potential la 0 K, care nu contine termenul de corectie ZPE Considerind concentratiile exprimate in unitati de presiune, energia de activare Arrhenius se va scrie: E№ = Ec - RT (6 82) sau, mai explicit: Бр = УДш* -FA(ZP^)* 4- № - U(0)r  RT (6 83) Desigur am putea defini si entalpiile de activare corespunzatoare, dar nu prea sint utilizate Nu vom da aici detalii de calcul privind evaluarea corectiilor termice si ZPE Este de remarcat faptul ca proprietatile termodinamice ale starii de tranzitie se calculeaza fara a tine seama de frecventa de vibratie imaginara corespunzatoare miscarii in lungul coordonatei de reactie in final o expresie explicita pentru factorul preexpo-nential al ecuatiei Arrhenius se poate deduce din relatiile (6 74) si (6 79): kT Ac = — e- exp J (6 84) sau, utilizind ecuatia (6 73): 7г T2  A6’*  Ac = —R'e2 exp i —(6 85) n   R J Expresia corespunzatoare pentru Ap se obtine din (6 69), (6 71) si (6 82) : kT (&S*  A,=  e exp (6 80) Ecuatia (6 81) arata ca energia de activare depinde in principal de bariera de activare AU*, care poate fi calculata numai prin metodele ,,ab initia" ale chimiei cuantice De aceea calculul barierelor de potential reprezinta o problema centrala in cadrul teoriei starii de tranzitie Sa consideram 330 acum exemplul clasic al reactiei de schimb izotopic : H + D2->DH + D in care D semnifica deuteriul in timpul ciocnirii se formeaza un complex activat care contine trei nuclee si trei electroni Fie i  si r2 distantele de la imul dintre nuclee, de exemplu H, la ceilalti doi, Dj si respectiv, D2 si Ѳ unghiul dintre vectorii si r2 in cadrul aproximatiei Born-Oppenheimer putem calcula eriergia electronica и a sistemului ca o functie de r1? r2 si 0 Se poate gasi forma contururilor izoenergetice pentru Ѳ = 180° folosind o metoda propusa de Eyring care introduce un parametru empiric (detalii ulterioare sint date de Daudel ); se obtin doua gropi de potential (una pentru o valoare mare a lui cealalta pentru o valoare mare a lui r2), separate printr-un deal Eyring propune argumente care conduc la concluzia ca pentrp alte valori ale lui Ѳ dealul este mai inalt De aceea pentru a trece clasic de la reactanti (H Ц- D3) la produsi (DH -j- D) energia electronica a sistemului trebuie sa depaseasca virful dealului in timpul ciocnirii, energia totala a reactantilor este constanta; astfel cind energia electronica’ creste, energia cinetica asociata nucleelor trebuie sa scada Starea corespunzatoare acestui virf trebuie sa aiba un timp de viata relativ lung Acesta este motivul pentru care se presupune ca acest virf corespunde complexului activat Contributia energiei electronice la bariera de potential reprezinta inaltimea seii Dupa cum s-a aratat anterior pentru a obtine energia de activare reala trebuie sa luam in considerare energia de vibratie a nucleelor la О К si corectiile teimice atit pentiu starea de tranzitie cit si pentru reactanti Formula (6 55) poate fi imbunatatita luind in considerare efectul tunel si coeficientul de transmisie Formula : a fost obtinuta presupunind ca n = 1, ceea ce echivaleaza cu a spune ca toate ciocnirile ce conduc la starea de tranzitie conduc si la produsii finali introducind toate aceste imbunatatiri si calculind diferite functii de partitie, Eyring a calculat constantele de viteza pentru reactiile : H + H2->H2 - H D — D2->D2 4- D H4-HD->H2 + D Tabelul 6 28 compara rezultatele calculelor cu masuratorile experimentale 331 Concordanta este surprinzator de buna si confera incredere in teoria starii de tranzitie Acesta este de fapt motivul pentru care aceasta teorie a fost larg utilizata Tabelul 6 28 Constantele de viteza teoretice si experimentale pentru citeva reactii elementare (cm3 mol-1s-1) Reactia 300 К 1000 К H 4- H2 — H,+ H calculat 7 3x10’ 1,5x10" experimental 9X10’ 2x 10" D + D,—Dt+H calculat 3X10’ 0,76x 10" experimental 1 2x 10" H4-HD—H2+D calculat 2,2x 10’ 0,52x10" experimental 0,68x 10" inainte de a incheia aceasta scurta descriere a teoriei starii de tranzitie, vom da doua dintre diversele expresii care au fost propuse pentru "factorul de tunelare" (1 +  ) in 1932 Wigner a propus o metoda care este o prima aproximatie aplicabila oricarei forme de curba a energiei potentiale Corectia cuantica a lui Wigner pentru o vibratie cu frecventa imaginara iv* este data de : ii (hvtiRT)2 (1 + 0=1+ — -L (6 87) 24 Studii recente au confirmat valabilitatea corectiilor lui Wigner pentru reactiile cu transfer de proton tinind seama de corectiile pentru efectul tunel, parametrii lui Arrhenius devin :  a(i) = - л- 7' 12 1 w kT?! 24 J A(t) = - Л [ ! exp(^> -^] L 24 ( RT JJ O corectie mai precisa a fost propusa de Bell pentru o curba de potential de forma parabolica Christov a dat o deducere a formulei propusa de Bell: (l+t)= - exp [ctg Ѳ (1 — ")] (6 88) sin Ѳ unde : A T^TC Ѳ = ^7 (6-89) 332 Tc fiind temperatura critica definita ca: fev* nk Tc (6 90) in conformitate cu rezultatele lui Cristov, comportarea clasica se mentine atita timp cit temperatura este mai mare decit dublul lui Te Un efect tunel mare apare pentru temperaturi mai mici decit Tc 2; sub Tc 2 este necesara o tratare cuantica completa Goldanskii a introdus o alta definitie a temperaturii caracteristice pentru efectul tunel bazata nu pe frecventa imaginara (adica pe curbura drumului de reactie la starea de tranzitie) ci pe inaltimea (Де*) si largimea (d) a barierei : " У Де*   2ц (6 91) unde p este masa redusa a particulei care trece prin bariera tinind seama de aceasta corectie, parametrii Arrhenius devin : Ба(") = Ел — RT (1 — Ѳ ctg Ѳ) -4(0 = -4 -Дт exP [ctg (ѳ - 4)] sm 0 Pentru o bariera strict parabolica ambele temperaturi Te si Tg vor coincide € 4 2 3 Teoria ciocnirilor Experiente cu fascicule moleculare Pentru scopuri teoretice, modul cel mai bun de a genera o reactie chimica este de a realiza o ciocnire intre o molecula ce are o viteza data, caracterizata prin numere cuantice de rotatie, vibratie si electronice cunoscute, si o alta molecula, descrisa cu aceeasi precizie Fasciculele moleculare permit realizarea efectiva a acestor conditii foarte bune Reactia este produsa intr-o camera mare unde se creeaza un vid inaintat Camera contine doi generatori mobili de fascicule moleculare, plasati astfel incit unghiul dintre ei poate fi ales Daca este vorba de molecule neutre se utilizeaza difuzia termica Pentru fascicule ionice se utilizeaza acceleratori de ioni Ei prezinta un avantaj important deoarece produc fascicule ionice in care toti ionii poseda aproximativ aceeasi viteza Pentru molecule neutre trebuie introduse filtre de viteza daca se urmareste obtinerea unui fascicul monocinetic in camera respectiva se introduc de asemenea citiva detectori mobili, care permit masurarea distri 333 butiei unghiulare a produsilor Daca se lucreaza cu ioni se utilizeaza spec-trometre de masa pentru a masura viteza produsilor De exemplu, pentru a studia reactia : К + Br2 -> KBr Br este nevoie de detectori chimici Un detector de tungsten este capabil sa extraga un electron atit din K, cit si din KBr Pe de alta parte, un detector confectionat dintr-un aliaj de tungsten si platina ce contine 8% tungsten nu reactioneaza cu KBr dar reactioneaza cu K Un contor electronic, cuplat cu detectorul de tungsten permite numararea atit a K, cit si a KBr Un contor electronic cuplat cu un detector de platina va numara numai К Prin diferenta, se poate determina numarul de molecule KBr produse in figura 6 22 se prezinta distributia unghiulara a KBr intr-o experienta cu fascicule moleculare incrucisate, in care fasciculele de К si Br2 sint produse prin termodifuzie la 686 si respectiv 314 K, unghiul intre fascicule fiind de 90° Detalii privind fasciculele moleculare sint prezen-   Proportia de molecule KBr Fig 0 22 — Distributia unghiulara KBr intr-un experiment cu fascicule incrucisate tate in literatura Din aeest tip de experiente sectiunea eficace a reactiei poate fi masurata pentru orice unghi de difuzie Aproximatia semiologica O tratare completa a ciocnirilor moleculare in cadrul mecanicii ondulatorii ramine o problema foarte dificila Deoarece nucleele sint grele comparativ cu electronii, se adopta de obicei o tratare semiclasica Ba consta in calculul suprafetei de energie potentiala a moleculei in ciocnire considerata ca o supermolecula Potentialul se introduce in hamilto-nianul mecanicii clasice si traiectoriile nucleelor sint calculate in functie de conditiile initiale Astfel de calcule permit evaluarea vitezei de reactie pentru conditii experimentale date 334 Pentru a ilustra aeest procedeu, vom considera inca odata reactia : D 4- H , > HD + H intr-o prima etapa vom calcula energia potentiala a sistemului HDH ca functie de trei distante interatomice : №>№> = 7?!; H D = f?3 Astfel de calcule pot fi realizate utilizind un mare numar de configuratii, construite pe un set de baza de functii atomice suficient de mare O astfel de baza se poate construi din orbitalii de tipul is, 2s, 2p" 2p", 2pz, asociati cu fiecare nucleu Este interesant de remarcat ca un astfel de calcul confirma ipoteza lui Eyring (s6 4 2 2), care presupune ca punctul din sea corespunde unei structuri liniare a sistemului H2D A doua etapa a acestui procedeu consta in introducerea functiei " R2, jRj) obtinuta, in hamiltonianul mecanicii clasice De fapt, cal- culele anterioare nu genereaza functia w insasi ci un set de valori numerice ale lui w pentru un set de valori ale celor trei distante R3, R3 De aceea trebuie sa gasim o functie analitica, care sa fiteze cit se poate de bine diferitele valori numerice obtinute prin metoda interactiei configurationale, Hamiltonianul clasic poate fi serie : Я = —— У + -i— У Pi+   ’y Pi + (ft &>••• ft) Qs, Qt coordonatele centrului de greutate al moleculei Prin p s-au notat masele reduse iar prin P, momentele conjugate Ecuatiile clasice sint: ЙЯ dt   0P, dP, ЙЯ dw (6-83) ) unde N este numarul total de traiectorii-oare corespund unei alegeri a variabilelor VR, J, v, b iar NT, numarul de traiectorii reactive Sectiunea eficace totala de reactie• se"obtine uspr din ecuatiai ! sr(rR, bab л (ОЗ) Etapa finala este calculul vitezei de reactie din sectiunea eficace de reactie in mod evident procedeul, de calcul al vitezei va depinde de conditiile experimentale Daca se foloseste difuzia termica fara filtru de viteze, trebuie sa introducem o- distributie maxwelliana pentru viteze, si o distri"-tmtie Bpltzmapn pentru starea de rotatie-vibratie in aceste conditii copstanta de: viteza a’c( t), se poate scrie :   > •   *"(*) = QjJ[s f,(2J + 1) exp ( - ^y-ix xN (6 96) P-D HH 1 ; 2kT unde Qj, reprezinta functia de partitie de rotatie-vibratie, fj este ponderea statistica a starii E,j, Sr( lrn, J, v) — sectiunea eficace de rotatie si NA — numarul lui Avogadro care se introduce pentru ea kc(T) sa fie exprimat in cm3 mol"1 s 1 Urmind procedeul descris mai sus, Karplus, Porter si Sharma au obtinut o serie de rezultate interesante Se observa de exemplu, ca reactia nu are loc sub un anumit prag relativ de energie, evaluat la 5,69 kcal 337 mol-1 in plus, valoarea calculata pentru l'e(T) este bine reprezentata intre 300 si 1 000 К prin relatia : Ае(Т) = Лсехр[^) (6 97) cu : Ec = 7,435 kcal mol-1 Ac = 4,334 X iO13 cm3 mol-1 s-1 Aceste ft&ultate sint in foartp bun acord cu rezultatele experimentale: Z?e = 7,5 ± 1 kcal mol-1 = 5,4 x iO13 cm3 mol-1 s-1 Teoria^i experimentul conduc la o energie de activare de 7,5 kcal mol-1 Estd interesant de adaugat ca acest rezultat corespunde folosirii unei suprafete de energie potentiala pentru care : АтД"о = Q,13 kcal mol-1 si АГДе* == 8,,85 kcal mol-1 Aceste rezultate subliniaza faptul ca pragul de reactie, barierele de potential si energia de activare nu sjpt notiuni identice Sa notam de asemenea ca, folosind aceeasi suprafata de energie potentiala, teoria vitezelor absolute conduce la o energie de activare de 8,812 kcal mol-1 valoare foarte apropiata de bariera corectata pentru Д (ZPE) Tratarea cuanto-m ecanic Consideram acum o tratare mai completa, cuanto-mecanica pentru a putea aprecia importanta aproximatiei semiclasice introdusa anterior De fapt un calcul complet cuanto-mecanic pentru o reactie de schimb cu o ciocnire care are Joc in spatiul tridimensional nu exista inca in literatura Karplus a considerat cazul simplificat al unei ciocniri liniare pe o suprafata de energie potentiala simplificata Figura 6 25 arata o comparatie intre probabilitatile de reactie calculate pentru procesul: i) H2 -* DH 4- H in cadrul tratarii cuanto-mecanice (curba QAi) si cele obtinute prin tratare semiclasica (curba CM) Se observa ca pragul reactiei apare la o valoare mai mica a energiei in cadrul tratarii cuantomecanice, datorita bine cunoscutului efect tunel in plus, curba QM are un minim care nu apare pe curba CM si ar putea corespunde unui fenomen de rezonanta- 338 Totusi cele doua curbe au in linii mari acelasi aspect, fapt care arata ca tratarea semiclasica nu este chiar atit de rea Aceasta si pentru ca, la ora actuala este singura metoda care poate fi aplicata pentru reactiile intre molecule de real interes pentru chimist Fig 6 25 —Probabilitati de reactie pentru D 4- H2 Dii + i i Tabelul 6 29 prezinta efectele cantitative care decurg din efectul tunel Se observa ea diferentele intre tratarile cuantica si semiclasica nu sint prea mari, eu exceptia temperaturilor joase Pentru mai multe detalii asupra teoriei cuantice a ciocnirilor moleculare care conduc la reactii poate fi consultat de exemplu articolul lui Michz fi 4 2 4 Лмірга valabilitatii teoriei starii (ie tranzitie Revenim la problema valabilitatii teoriei starii de tranzitie Faptul ca in timpul ciocnirii a doua molecule nu a fost pus in evidenta un complex de viata lunga, pare a fi bine stabilit la ora actuala Lin astfel de complex ar putea fi obtinut numai daca suprafata de energie potentiala ar prezenta un minim suficient de adinc, ca in reactia : Xa 4- CiCs - > ClNa 4- Cs Experientele cu fascicule moleculare ofera posibilitatea confirmarii rezultatelor teoretice obtinute in acest domeniu, deoarece distributia unghiulara a produsilor in acest tip de experiment ar fi puternic modificata de formarea unui complex de viata lunga Experientele cu fascicule moleculare efectuate pentru reactia de schimb D + EL —> DH 4- H sint in acord cu rezultatele di ^eoria nirilor si confirma faptul ca aceasta reactie este in esenta u 1 de tip " npnlsiv" in ceea ce pliveste reactia atom a cuiiu-halogenura alcalina, distributia unghiulara si viteza produsilor sin in buna concordanta cu prevederile unui model statistic de genul obisnuit in teoria descompuneri 339 lor inonomoleeulare sau a fisiunii nucleare Datele arata ca formarea complexului are loc cu o probabilitate mare la o distanta de 8a Calitativ, structura electronica a complexului poate fi reprezentata prin :  М  * M + X-M+# j X >M'4-X"M+ in reactia atom de halogen — molecula de halogen distributia unghiulara si energia de translatie a produsilor este bine redata printr-un model al complexului oscilant Acesta are la baza aceleasi postulate statistice ca in cazul complexului de viata lunga, dar admite descompunerea complexului cu un timp de viata mediu comparabil cu perioada de rotatie, in orice caz, un complex intermediar corespunzind unui minim absolut pe suprafata de energie potentiala nu poate fi confundat cu un complex activat din teoria starii de tranzitie, care corespunde unui "minimax" pe aceasta suprafata (vezi partea a ili-a) Ca o remarca generala se poate spune ca teoria starii de tranzitie nu a fost inca de fapt testata si succesul ei ramine un mister Acesta este motivul pentru care diversi cercetatori au incercat construirea unei teorii atit de accesibila ca aceea a lui Eyring, dar in care existenta unui complex de ciocnire de viata lunga sa nu fie necesara Christov pleaca de la o formulare cuanto-inecanica diferita de cea a lui Eyring, Walter si Kimball in cadrul acestei tratari, distributia reactantilor intre diferitele nivele de energie (de rotatie si de vibratie) este calculata statistic si se obtine, pentru fiecare dintre reactanti, probabilitatea de reactie prin sau peste bariera de potential in final constanta do viteza se scrie : % ,  л,в e -кІ^е (6 98) unde prin X s-a notat constanta lui Boltzmann, kt se refera la efectul tunel si  A,в este functia de partitie care descrie distributia reactantilor intre diferitele grade de libertate, cu exceptia celor asociate coordonatei de reactie in plus As* este inaltimea seii care nu corespunde in mod necesar unui complex de viata lunga De aceea, aceasta tratare reprezinta o reabilitare a notiunii de bariera de potential, care ramine importanta, chiar daca nu se formeaza un complex activat in echilibru termodinamic cu reactantii 6 4 2 5 Tratarea stochastica Fie o molecula browniana mentinuta intr-o groapa de potential de forte de natura legaturii chimice sau de forte intermoleculare Molecula strabate bariera de potential ca rezultat al actiunii fortelor de fond continuu Din punct de vedere matematic, aceasta situatie, care este caracterizata printr-un proces de difuzie intr-un camp de forta, poate fi descrisa de ecuatia diferentiala stochastica a lui Langevin Daca se presupune ca mediul ce inconjoara molecula este in echilibru termic, atunci distributia 340  vitezelor (у) datorita ciocnirilor intimplatoare este maxwelliana, miscarea fiind descrisa de urmatoarele ecuatii: dx = ydi (6 99) dy = — ₽y dt — V cl-2, d3 d'i, СІ2, СІ3 an a2, a3 : ± al, аг, аз , Зі’ Зг -"   4 К, З2 8 Ф Q Nota : Daca С, H, X sint coliniare, Ф degenereaza intr-un unghi liniar perpendicular pe 8 Tabelul 6 34 Geometriile structurilor de tranzitie (in a>sau grade) 11 CH,' ’ ' nh2 OH F di 1,077 1,079 1,078 1,078 1,077 d, 1,077 1,079 1,079 1,077   1,077 rf3 1,077 1,079 1,079 1,077 1,077 rfl — 1,079 l ,Q08 0,962 ’ — ir d2 — 1,079 1,008 — — 4 — 1,079 — — — r 1,3627 1,3571 1,3407 1,3335 1,2816 0,9344 1,3571 1,2615 1,1920 1,1789 al 104,3 105,1 108,3 106,5 104,1 a2 104,3 105,1 103,4 102,7 104,1 "3 104,3 105,1 ,103,4 102,7 104,1 ai — , 105,1 104,8 104,6 — "2 — 105,1 104,8 — — аз 105,1 — — — 31 114,1 113,5 113,6 114,3 114,3 3, 114,1 113,5 113,6 114,3 114,3 3i — 113,5 110,4 — — 02 — 113,5 — — — • 8 180,0 180,0 187,7 186,5 180,0 Ф 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0 Q — 180,0 58,1 180,0 — Simetria C" c C, ^3V 345 Frecventele de vibratie ale complecsilor activati au fost de asemenea calculate si sint prezentate in figura 6 27 impreuna cu simetriile corespunzatoare si descrierea vibratorilor Citeva corelatii intre miscarile frecvente imaginare "Coordonata de reactie" Fig 6 27 — Frecvente de vibratie ale structurii de tranzitie C1i3 H R (cm-1) 346 -cele mai usor de atribuit sint reprezentate prin linii punctate Frecventele imaginare, corespunzind miscarii in lungul coordonatei de reactie (o •oscilatie fara revenire) sint indicate in partea de jos a diagramei B eam intim ca norma unei frecvente imaginare este o masura a ingustimii barierei Se poate observa ca optimizarile de geometrie facute la nivel Ci pentru speciile izolate dau, in medie, numai o vaga imbunatatire a parametrilor structurali De aceea se poate presupune ca geometriile optimizate la nivel SCF pentru structurile de tranzitie vor fi foarte asemanatoare cu cele Ci, care au fost calculate Astfel discutia modificarilor de geometrie ia starea de tranzitie se vor baza pe rezultate SCF in plus, in aceasta discutie vom lua in considerare parametrii geometrici principali ai sta- Tabelul 6 3-5 Parametrii geometrici principali ai structurilor de tranzitie (A sau grade) H CH, NH2 OH F 1,363 1,357 1,341 1,334 1,282 0 934 1,357 1,261 1 192 1 179 c-x 2,297 2,714 2,596 2,521 2,461 75, 74 74,92 75,05 75,94 75,97 rilor de tranzitie, adica r1? r2, C-X si unghiul metil, у, definit in figura 6 28 Valorile acestor in tabelul 6 35 ,,umbrela" al gruparii parametri sint indicate Fig 6 28 —Unghiul "umbrela" al gruparii metil H3 Este de asemenea interesant sa definim distantele relative r"i i si r,ei 2 adiea si r2 impartite respectiv prin lungimea legaturii corespunzatoare iu molecula stabila d(CH4) ’ d|BH) (6 104) Valorile lor sint continute in tabelul 6 36 Dupa cum reiese din tabelul6 35, alungirea legaturii С—H care se rupe in starea de tranzitie este intotdeauna mai mica de 0,3 a Astfel, in concordanta cu definitia lui Benson , toate reactiile considerate aici au stari de tranzitie cu interactie puternica Mai mult, daca exceptam prima 347 reactie (R=H), distanta relativa r ei i noade cu electronegativitatea atomului X al radicalului care ataca Sa rezumam concluziile ce se pot trage din rezultatele optimizarilor de geometrie si din analiza vibratienala Cele mai Tabelul 6 36 Distante relative in raport cu atomul de hidrogen care migreaza rrel i rrel 2 rre1 i rrel 2 11 1,26 1,28 0 98 CH3 1,25 1,25 1 ,00 NH2 1,24 1,27 0,98 Oii 1 23 1,26 0 98 F 1,18 1,28 0,92 Д H°f exp ( К cal mol ) -*- Fig 6,29 — Reprezentarea distantei relative Ггеі і versus SH° (298,16) importante modificari de geometrie in starea de tranzitie afecteaza distantele si r2, care sint de fapt singurii parametri ce caracterizeaza diferitele reactii Mai precis, dupa cum se arata in figura 6 29, distanta relativa rrei i este in mod clar corelata cu exotermicitatea reactiei, care este la rindul ei partial responsabila de energia de activare corespunzatoare, in acord cu relatia lui Evans si Polanyi in figura 6 29 valorile A7 °(298,16) sint obtinute din A77J(298,16) Din punct de vedere geometric, postulatul lui Hammond ar putea prevedea importanta deformarii legaturii care se rupe in starea de tranzitie Ar putea de asemenea da indicatii privind proportia relativa de legaturi nou formate in complexul activat Astfel, dupa cum se arata in ultima coloana a tabelului 6 36, raportul rrei i Mrei 2 este egal cu unitatea pentru reactiile cu migrare de hidrogen strict termoneutre, dar are valoarea 0,92 pentru cea mai exoterma dintre ele, ceea ce corespunde in mod clar unei stari de tranzitie mai asemanatoare cu reactantii in reactiile cu extragere de atom, stare de tranzitie asemanatoare cu reactantii ar fi aceea pentru care distanta relativa rrei i este mica, dar si aceea in care noua legatura se formeaza in mai mica masura decit se rupe cea veche Proprietati termodinamice Proprietatile termodinamice ale reactantilor, structurilor de tranzitie si produsilor pot fi calculate pe baza formalismului descris in paragraful 4 2 6, cu frecventele de vibratie calculate in aproximatia SCF (vezi fig 6 27) in acest mod se obtin corectiile termice si ZPE, capacitatile calorice molare si entropiile continute in tabelul 6 37, impreuna cu datele experimentale corespunzatoare Se poate observa ca valorile teoretice concorda bine cu cele experimentale Regresia liniara da pentru Cp si 8°: C?p) = 0,9442 Ct(t) + 0,500 S°(exp) = 0,99048'°(t) + 0,783 (6 105> (6 106) 348 cu coeficientii de corelatie 0,9296 si respectiv 0,9956 Acest acord intre teorie si experiment este o confirmare a gradului de acurateta nu numai a Tabelul 6 37 Proprietati termodinamice la 298,16 К (cal mol   Gibbs)*) Specia 7i°(T) - 7 °(0) ZPE C° S° teoretic experimental teoretic experimental ii 1 481,25 0 4,97 4,97 27 39 27,39 ii 2 577,39 28 653,33 10,48 — 51,58 — 11, 2 073, 75 6 641,32 6,96 6 89 31,05 31,21 Ci i3 2 430,71 19 273,91 8,81 9,25 46,06 46,38 CiL—ii —CH-, 3 364, 77 49 761,55 15,27 — 64,53 — CH4 2 380,53 30 560,35 8,22 8,52 44, 36 44,48 nii2 2 371,63 12 696,04 7,99 8,02 46, 36 46,50 ch3-h-nii2 3 213,88 44 015,92 13,98 — 63,76 — NH3 2 473,12 22 839,60 9,04 8,52 46,18 46,03 OH 2 073, 75 5 653,85 6,96 7,17 42,53 43,88 Cii3—H—Oii 3 166,85 34 069,90 13,61 — 64,23 — h2o 2 371,46 14 620,74 7,99 8,03 44,93 45,11 F 1 481,25 0 4,97 5,44 36,15 37,92 CH3—H—F 2 985,56 26 018,00 12,93 — 59,57 — HF 2 073,74 5 933,03 6,96 6,96 41,46 41,51  ) Toate valorile experimentale din acest tabel sint luate din referinta 64 frecventelor de vibratie, dar si al geometriilor optimizate, utilizate in calculul entropiilor de rotatie Parametrii cinetici si termochimici Energiile totale calculate la nivel Ci pe baza geometriilor optimizate prin metoda Ci pentru speciile izolate si a geometriilor optimizate SCF pentru structurile de tranzitie sint prezentate in tabelul 6 38 Aceste rezultate si datele din tabelul 6 37 ne permit sa calculam caldurile standard de reactie si variatiile corespunzatoare de entropie precum si parametrii de activare AZ7*(298,16) si AS* (298,16) pentru fie care reactie cu migrare de hidrogen Aceste marimi sint prezentate in tabelul 6 39 Pentru a obtine energii de activare teoretice comparabile cu cele experimentale trebuie sa luam in considerare efectul tunel, care se stie ca joaca un rol important in reactiile cu transfer de proton in acord cu teoria dezvoltata mai sus, acest efect este important la temperaturi mai joase decit Tc 2 Temperaturile caracteristice calculate pe baza formulei (6 90) propusa de Christov sint continute in tabelul 6 40 Se poate observa ca toate T’c sint mult peste temperatura standard Aceasta in 349 seamna ca ne putem astepta ca o mare fractiune de atomi de hidrogen sa treaca prin bariera prin efect tunel la 300 K Aplicind metoda lui Wigner Tabelul S 3S Energiile totale la nivel Ci (in u a ) Specia Energia Ci Energia experimentali H (-0,49823) -0,5 CH3-H-H — 40,76502 — H2 -1,15152 -1,1744 ch3 -39,63947 — 39,846 CH3-H-CH3 - 70,90067 — CH4 -40,29260 - 40,526 NH -55,63231 -55,911 CH3- ii- nh2 — 95,89932 — NU -56,28750 - 56,588 OH -75,46154 — 75,783 CH8-H-OH — 115, 73600 — H2O -76,11736 -76,483 F -99,44823 -99,809 CH3-H-F -139,72906 — HF -100,11222 -100,533 Tabelul 6 39 Parametrii termodinamici si cinetici la 298,16 К (kcal mol-1, Gibbs) R ii CH3 nh2 OH F A7 °(t) — 4,10 0 - 2,28 - 4,25 -11,52 A7 °(exp) 0, 62 0 - 4,26 -14,52 -31,28 AS"(t) 5,36 0 1,52 4,10 7,01 AS°(cxp) 5,72 0 1,43 3,13 5,49 AU*(l) 14,18 19,35 16,45 9,13 3,13 AU*(exp) 11,9(68) 14,0 3,77(7i) 1,15 AS* (t) -20,17 -25, 89 -26,96 - 22,67 -20,94 AS* (exp) — — — — Tabelul 6 40 Temperaturi caracteristice Tc(K) R ,H CHS nh2 OH F Tc 880 1125 1322 1453 958 se obtin usor corectiile de efect tunel la energiile de activare date in tabelul 6 41, impreuna cu ДР* corespunzatoare 350 Dupa cum se arata in figura 6 30, energiile de activare teoretice se coreleaza bine cu datele experimentale Totusi ele sijit supraestimate cu circa 30% pe intregul set de reactii Pe de alta parte, entalpiile teoretice Fig 6 30 — Energii de activare la 298,16 K Valori teoretice s j CH8 + H2 Pentru reactiile cu H si OH, volumul mare de date cinetice la diferite temperaturi permite o comparatie detaliata intre rezultatele teoretice si experimentale Figurile 6 33 si 6 34 arata reprezentarile Arrhenius pentru aceste reactii cu si fara corectiile pentru efectul tunel Rezultatele experimentale ale diversilor autori sint indicate prin puncte Temperaturile critice ale lui Christov (Tc) si Goldanski (Tg) sint de asemenea notate in grafice 23 — C 361 353 Se observa ca reprezentarile teoretice sint foarte apropiate de punctele experimentale la temperaturi apropiate sau peste temperatura caracteristica Christov, dar la temperaturi mai joase, rezultatele ab initio sint Fig 6 34 — Constante de viteza teoretice si experimentale pentru reactia CH4 + OH-> CH3 + H2O semnificativ mai mici decit cele experimentale Acest fapt se datoreste partial importantei efectului tunel la temperaturi joase, efect neluat in considerare prea bine in metoda lui Wigner Acesta nu este un rezultat neasteptat deoarece este bine cunoscut ca, la temperaturi mai joase de Tc 2, e necesara o tratare cuantica completa pentru a garanta acuratetea rezultatelor Totusi, la temperaturi ridicate, teoria starii de tranzitie pare a da o precizie de ordinul erorilor experimentale Este de asemenea interesant de comparat valorile teoretice si experimentale ale factorului preexponen-tial A pentru diferitele reactii studiate Din tabelul 6 42 se observa ca cele doua serii de valori sint bine corelate, desi experimentul da in general valori mai mici decit teoria 354 Aceasta se datoreste probabil faptului ca temperaturile considerate in acest caz sint mult mai mici decit Tc in cele din urma, este de remarcat ca rezultatele ab initio sugereaza ca aspectul curbat al reprezentarilor ex- Tabelul 6 42 Factorii preexponentiali de tip Arrhenius (1 mol 1 s x) H CH3 nh2 OH F T к 667 500 500 300 298 ASp(Gibbs) -21 16 -26,19 -26,11 -22,67 — 20,94 log A" 11, 12 9 78 9,79 10,10 10,47 log Ac(t) 11,02 9 81 9,91 10,43 10, 75 log Ac 9 85 8,60 8,70 9,15 11,82 (exp) Bibliografie perimentale de tip Arrhenius pentru reactiile cu transfer de hidrogen provine din efectul tunel Numai o tratare riguroasa cuanto-mecanica ar putea conferi o baza teoretica acestei ipoteze Proprietati electronice Citeva proprietati electronice ale reactantilor, structurilor de tranzitie si produsilor pentru cele cinci reactii studiate, au fost calculate utilizind baza de orbitale naturale furnizata de metoda Ci Vom reda pe scurt rezultatele obtinute Hartile de densitate de spin in starea de tranzitie sint prezentate in fig 6 35 Ele arata ca cei cinci complecsi de tranzitie sint similari din punct de vedere electronic De exemplu, densitatea de spin este intotdeauna negativa in regiunea din jurul atomului de hidrogen care migreaza Detalii asupra reorganizarii electronice in starea de tranzitie pot fi obtinute reprezentind densitatile a si s de-a lungul coordonatei de reactie Dupa cum reiese din figura 6 36 ambele densitati cresc in partea expusa atacului radicalului, odata cu cresterea sarcinii nucleare a atomului (H, C, N, O, F); simultan densitatea de spin s scade in jurul atomului de hidrogen care migreaza Se observa de asemenea ca noua loje de legatura este partial completata cu electroni in starea de tranzitie, pe seama lojei legaturii care se rupe Mai mult, modificarile electronice care apar in starea de tranzitie sint descrise destul de bine de derivatele diferitelor densitati electronice reprezentate in figura 6 37 pentru reactia in care hidrogenul este radicalul care ataca Se observa de asemenea ca densitatea p creste in jurul viitorului atom inspre partea in care are loc atacul hidrogenului Densitatea a se comporta aproximativ opus, dar distributia de spin a este mai complicata, reflectind existenta unui "salt" al electronului din loja CH in loja HX informatiile furnizate de hartile de densitate de spin pot fi rezumate dupa cum urmeaza La starea de tranzitie a unei reactii cu transfer de 355 hidrogen, atomul care migreaza, in prezenta unui radical cu densitate de spin a ia un electron ₽ dintr-o legatura CH si trece pe radical Complexul activat este caracterizat de faptul ca atomul de hidrogen care migreaza a inceput deja sa puna in comun electronul sau cu radicalul in CH3 —-Н -Г Fig 6 35 — Diagrame de densitati de spin pentru structurile de tranzitie timpul acestui proces are loc o separare de sarcini dependenta de natura radicalului, dupa cum reiese din rezultatele analizei de populatie Mulliken, prezentate in tabelul 6 43 in tabel sint listate numai sarcinile nete si populatiile totale de spin ale celor trei fragmente CH3, H si R Alt mod de a considera distributia de sarcina este acela de a analiza momentele de dipol p prezentate in ultima coloana a tabelului 6 43 Semnul minus arata ca p este orientat de la X la C in seria radicalilor izoelec-tronici momentul de dipol, deci separarea de sarcini, creste regulat odata 356 cu cresterea electronegativitatii lui X Pe de alta parte, este de remarcat ca, pentru cele cinci reactii studiate, momentele de dipol in starea de tranzitie se coreleaza bine cu energiile de activare corespunzatoare Fig 6 36 — Densitatile electronice a si p in lungul axei de reactie Orbitalele localizate permit o alta descriere a distributiei de electroni in starea de tranzitie Centroizii de sarcina si momentul de ordinul al doilea al orbitalelor moleculare UHF, localizate in concordanta cu criteriul lui Boys sint prezentate in figurile 6 38 si respectiv, 6 39 in figura 6 38 centroizii orbitalelor a sint reprezentati prin cercuri mici iar centroizii orbitalelor p prin cruciulite mici in figura 6 39 fiecare moment de ordinul doi este reprezentat printr-o elipsa proportionala cu ,,marimea" orbitalului localizat corespunzator Valoarea momentului de ordinul doi este trecuta in interiorul elipsei Orbitalele p (elipsele trasate cu linie punctata) sint incluse numai daca difera in mod semnificativ de cele a 357 Tabelul 6 43 Sarcini nete s i populatii totale de spin pentru CH3, ii si R, momentul de dipol (unitati Debye) CH3 + ii2 Aceste rezultate confirma observatiile precedente privind structura electronica a complecsilor de tranzitie, si anume : (a) Cei cinci complecsi sint foarte asemanatori din punct de vedere electronic 358 (b) Atomul de hidrogen asociat cu un electron p se deplaseaza intre doua "regiuni a" (c) Centroidul acestui electron p, care este exact localizat pe atomul de hidrogen in complexul simetric CH3—H—CH3 este deplasat inspre radicalul care ataca pe masura ce creste electronegativitatea lui X Pe linga aceasta, este interesant de remarcat ca marimea orbitalelor implicate in procesul de transfer este apreciabil crescuta fata de aceea a orbitalelor corespunzatoare in moleculele stabile 359 Fig 6 39 — Momentele de ordinul doi si dimensiunea orbitalelor localizate UHF in starile de tranzitie H Este discutabil daca rezultatele teoretice justifica definitia caracterului nucleofil sau electrofil al unui radical, utilizata in mod curent de experimentatori si care se bazeaza pe urmatoarele formule de rezonanta EsH-X i E : H X ii E H: X iii Conform acestei definitii un radical electrofil (X) ar favoriza structura iii in timp ce unul nucleofil ar favoriza structura ii Diferitele rezultate teoretice privind structura electronica a complecsilor CH3—H—E conduc la o reprezentare redata prin formulele: 8+ 8— CH3 H-E(E =H, CH3) ; CH3 • H : E (E = NH2, OH, F) ' Astfel, pentru radicalii considerati de obicei ca electrofili, ca OH si F, este favorizata o structura de tipul iii in mod similar, in concordanta 360 cu sarcinile nete, NH2 este mai putin electrofil decit OH si F Pe de alta parte, nu putem distinge prin polaritati atomul H si radicalul CH3, deoarece sarcinile nete sint zero in amindoi complecsii corespunzatori Totusi, daca se presupune ca momentul de dipol al complexului activat reflecta adecvat polaritatea relativa a radicalului care ataca, se poate anticipa urmatoarea ordine de crestere a caracterului electrofil: CH3 reactiei H2O + HCNO (b) bl trai din legatura tripla initiala CN Celelalte deplasari electronice au loc dupa starea de tranzitie, si implica deplasarea progresiva de la un atom de oxigen catre celalalt si formarea noii legaturi (СО) ' Aceasta rearanjare electronica este redata in figura 6- 55, sau, utilizind notatiile uzuale, prin urmatoarea ecuatie : Opt electroni sint implicati in aceasta deplasare ciclica de legaturi si perechi neparticipante nJQ,) —" б(С |О2) rr(N3 C3) —*  n(N3) П(Од i —*• 6(04H6) CtC^Hg) —* n(Od Fig, 6 55 — Miscari electrnice in reactia apei cu acidul fulminic Reprodus cu permisiunea domnilor Smith si Jones, Copyright American Chemical Society (1982) Acelasi tip de calcule arata ca aditia apei la acetonitril-oxid prezinta o bariera de activare semnificativ mai mare decit cea obtinuta pentru aditia la acidul fulminic Ambele reactii sint concertate (fiind de tipul 4k + 2s) dar puternic asincrone in plus, transferul protonului in starea de tranzitie are loc fara bariera de energie Produsul de aditie este o oxima cu configuratia Z s-irans la legatura Oi si s-cis in raport cu legatura N3O4 378 Aceasta, forma a hidroxiformaldoximei nu este cea mai stabila : odata obtinut, ar putea evolua catre alte structuri Totusi astfel de modificari apar mult dupa starea de tranzitie si nu afecteaza concluziile precedente Bibliografie 1 The Chemical Society, Tables of inieratomic Distances and Configuration in Molecules and lons, The Chemical Society Special Publication, no 11, London, 1958 2 J Л Popie, M S Gordon, J Amer Chem Soc , 92, 4796 (1970) 3 Quantum Chemistry Program Exchange, Guide and index to QCPE Catalog, 13, 44 (1981) 4 QCPE Programs 236, 368, 391, 406, Q C P E Catalog, 11 (1979) 5 P W Payne, L C Allen, Barricrs to rotation and inversion, in Modern Theoretical Chemistry (Ed ii F Schaefer iii), Voi 4, Plenum Press, New York (1977) 6 R Pauling, The Nature of the Chemical Bond, Corneli University Press, ithaca, 1929 7 J W Linnett, The Electronic Structure of Molecules—A New Approach, Methuen, London, 1966 8 R Daudel, Quantum Theory of the Chemical Bond, Reidel, Dordrecht, 1974 9 G W Wheland, The Theory of Resonance and its Application to Organic Chemistry, Wiley, New York, 1953 10 J M Foster, S F Boys, Rev Mod Phys , 32, 300 (1960); S F Boys, in Quantum Theory of Aloms, Molecules and the Solid State, (Ed P O Lbwdin), Academic Press, New York, 1966, p 253 11 J A Popie, K Nesbet, J Chem Phys , 22, 571 (1954) 12 G Leroy, 1) Pceters, in The Transferable Properties of Localized Orbitals in Localization and Delocalization in Quantum Chemistry, (Eds G Chalvet et al ), Voi 1, Reidel, Dordrecht, 1975, p 207 ; G Leroy, D Peters, A Depins, M Tihange, Noua J Chim , 3, 213 (1979) 13 E Kapuy, C Kozmutza, M E Stephens, Theoret Chim Acta, 43 175 (1976); R Daudel, M E Stephens, i G Csizmadia, C Kozmutza, E Kapuy, J D Goddard, internat J Quantum Chem , 11, 665 (1977) 14 M Tihange, Ph D Thesis, Catholic i'niversity of Louvain, 1983 15 G Herzberg, Spectra of Diatomic Molecules, Van Nostrand, New York, 1950, p 343 16 R Daudel, A Laforgue, C Vroelant, J Chim Phys , 5, 44 (1952); M Roux, S Besnainou, R Daudel, J Chim Phys , 21", 939 (1956) 17 G Leroy, Structure and properties of free-radicals — a theoretical contribution, in Computational Theoretical Organic Chemistry (Eds i G Czismadia, R Daudel), Reidel, New York, 1981, p 253 18 W C Easley, W Welincr, J Chem Phys 52, 197 (1970) 19 H M McConnell, J Chem Phys , 24, 764 (1956); D B Chesnut, J Chem Phys , 29, 43 (1958) 20 R W Fessenden, R H Schulcr, J Chem Phys , 39, 2147 (1963); D Lazdins, M Karplus, J Chem Phys , 44, 1600 (1966) 21 M Sana, G Leroy, Theochem , 7(i, 259 (1981) 22 J B Moffat, A J Knowles, J Chem Eng Dala, 14, 215 (1966) 23 A Langseth, C Moller : Acta Chem Scand , 4, 725 (1950): G D Craineat si К H Thompson, Trans Faraday Soc , 49, 1273 (1953); T Migazaiva, J Chem Phys, 29, 421 (1958) 24 G Herzberg, Molecular Spectra and Molecular Structure, Voi 2, Van Nostrand-Reinhold, New York, 1945 25 W J Hehre, R Ditchfield, H Radorn, J A Popie, J Amer Chem Soc , 92, 4796 (1970) 26 W J Hehre, R Ditchfield, J A Popie, J Chem Phys , 56, 2258 (1972) 27 S W Benson, F R Cruickshank, D M Golden, G R Haugen, H E O’Neal, A S Rodgers, R Shaw, R Walsh, Chem Rev , 69, 279 (1969) 28 L Radorn, W A Lathan, W J Hehre, 1 A Popie, J Amer Chem Soc , 93, 5339 (1971) 29 J D Cox and G Pilcher, Thermochemistry in Organic and Organometallic Compounds, Academic Press, London, 1970 379 30 M Sana, internat J Quantum Chem , 19, 139 (1981) 31 R Stull, ii Prophet, JANAF Thermochemical Tables, 2nd ed , Department ol Commerce Washington D C (1971) 32 G Leroy, C Wilante, D Peeters, M Khalil, Ann Soc Scient Bruxelles, 95, iii—iV, 157 and references therein (1981) 33 D Griller, К V ingold, Acc Chem Res , 9, 13 (1976) 34 M J S Devvar, Ti N Schmeising, Tetrahedron, 5, 166 (1959), 11, 96 (1960) 35 K J Laidler, Can J Chem , 34, 626 (1956) 36 H M Rosenstock, K Draxl, B W Steincr, J T Herron, Energetice of gascons ions J Phys? Chem Ref Data, 6, suppl no 1 (1977) 37 H Hotop, W C Lineberger, J Phys Chem Ref Data, 6, 539 (1975) 38 G Leroy, D Peeters, C Wilante, Theochem , 95, iii— iV, 157 and references therein (1981) 39 L Stella, Z Janousek, R Merenyi, ii G Viehe, An^em Chem ini Ed Engl , 9" 691 (1978) 40 P G Gassman, J 1 Talley, J Amer Chem ]Soc , 102, 1214 (1980); D A Dixon, P A Charlier, P G Gassman, J Amer Chem Soc , 102, 3957 (1980); M N Paddon-Row, C Santiago, K N Houk, J Amer Chem Soc , 102, 6561 (1980); W F Reynolds, P Dais, Tetrahedron Leit , 22, 1795 (1981) 41 S G Christov, i ecture Notes in Chemistry Collision Theory and Statistical Theory of Chemical Reaclions, Voi 18, Springer-Verlag, 1980 42 i Glasstone, K J Laidler, H Eyring, The Theory of Rate Processes, McGraw-Hill, 1941 43 R Fowler, E Guggenheim, Statistical Thermodynamics, Cambridge University Press, 1939, p 517; B Swolinski, H Eyring, J Amer Chem Soc 69, 2702 (1947) 44 H Eyring, J Chem Phys , 3, 107 (1935) ; Chem Rev , 17, 65 (1935); Trans Far Soc , 34, 41 (1938) 45 R Daudel, Quantum Theory of Chemical Reactivily, Reidel, Dordrecht, 1973 46 S W Benson, Thermochemical Kinetics, 2nd ed , Wiley, 1976, Cap i 47 E P Wigner, Z Phys Chem , B19, 203 (1933) 48 В C Garrct, D G 'i'hruhar, J Chem Phys , 83, 1079 (1979) 49 R P Bell, Proc Roy Soc , A139, 466 (1933) 50 S G Christov, Ber Bunsenges Phys Chem , 76, 507 (1972) 51 V i Goldanskii, Chemica Scripta, 13, 1 (1978-79) 52 R B Bernstein, in Atom-Molecule Collision Theory, R B Bernstein (Ed ), Plenum Press, 1977, Cap i, p 1 53 J Ross, Molecular beams, Adv Chem Phys , 10 (1966) 54 M Karplus, R N Porter, R D Sharma, J Chem Phys , 43, 3259 (1965) 55 M Karplus, in The World of Quantum Chemistry, Reidel, Dordrecht, 1974, p 101 56 D A Michz, Adv Chem Phys , 30, 7 (1975) 57 D R Herschbach, in Potential Energy Surfaces in Chemistry, W A Lester, Jr (Ed ) iBM Research Lab Pub , 1971, p 44 58 H Eyring, J Walter, G E Kimball, Quantum Chemistry, Wiley, 1946 59 B J Matkowsky, Z Schuss, Si AM J Appl Math , 33, 365 (1977); Z Schuss, B J Mat-kowsky, Si AM J Appl Math , 35, 604 (1979) 60 S Chandrasekhar, in Stochastic Problems in Physics and Astronomy— Selected Papers on Noise and Stochastic Processes, N Wax (Ed ), Dover, 1945 61 ii A Kramers, Physica, 7, 284 (1940) 62 J-L Villaveces, Ph D Thesis, Louvain la Neuve, 1981 63 B Huron, J-P Malrieu, P Rancurel, J Chem Phys , 58, 5745 (1973) 64 D R Stull, M Prophet, JANAF Thermochemical Tables, Nat Bur Standards, Washington, D C , 1971 65 S W Benson, Thermochemical Kinetics, 2nd ed , Wiley, 1976, p 86 si de asemenea p 147 66 M G Evans, M Polanyi, Trans Far Soc , 34, 11 (1938) 67 G S Hammond, J Amer Chem Soc , 77, 334 (1954) 68 R R Baldwin, R W Walker, J Chem Soc , Perkin ii, 361 (1973) 69 J A Kerr, M J Parsonage, Evaluated Kinelic Data of Gas Phase Hydrogen Transfer Reac-tions of Methyl Radicals, Butterworths, 1976 70 M Denissy, R Lesclaux, J Amer Chem Soc , 102, 2898 (1980) 71 N R Gteiner, J Chem Phys , 53, 1070 (1970) 72 R Foon, M Kaufmann, Prog React Kinetics, 8, 81 (1975) 73 R Shaw, J Chem Ref Data, 7, 1179 (1978) 74 R Zellner, J Phys Chem , 83, 18 (1979) 75 P D Pacey, J H Purnell, J Chem Soc Far Trans , i, 68, 1462 (1972) 76 D D Davis, S Fischer, R Shiff, J Chem Phys , 61, 2213 (1974) 380 77 W Л Pryor, W Н Davis, J P Stalcy, J Amer Chem Soc , 95, 4754 (1973) 78 G Leroy, M Sana, L A Burke, M -T Nguyen, in Quantum Theory of Chemical Reactions (Eds R Daudel, A Pullman, L Salem si A Veillard), Reidel, 1980, p 91; M -T Nguyen, Ph D Thesis, Louvain-la-Neuve, 1980 79 R Huisgen, Angew Chem int Ed Engl , 2, 565 (1963) 80 The Cycloaddition of Nitrone io Ethylene, Film bazat pe lucrarea lui Leroy si M Sana, produs de G Leroy si realizat de J Leyder (Louvain, 1978) 81 M Sana, G Leroy, G Dive, M T Nguyen, Theochem , 89, 147 (1982) 82 G Leroy, M Sana, Tetrahedron, 32, 709 (1976); G Leroy, M T Nguyen and M Sana, Tetrahedron, 34, 2459 (1978) 83 D Poppinger, J Amer Chem Soc , 98, 486 (1976) 84 A Keinernicki, J D Goddard, J F Scliaefer iii, J Amer Chem Soc , 102, 1763 (1980) 85 L A Burke, G Leroy, M T Nguyen, M Sana, J Amer Chem Soc , 98, 1685 (1976) 86 L A Burke, G Leroy, M T Nguyen, M Sana, J Amer Chem Soc , 100, 3668 (1978) 87 M T Nguyen, M Sana, G Leroy, K J Dignam, F Hegarty, J Amer Chem Soc , 102, 573 (1980) 88 M T Nguyen, M Sana, G Leroy, Bull Soc Chim , 90, 681 (1981) Partea а 1ІІ-а Patrunzind mai in adincime in miscarea nucleelor Notiuni de baza A Hipersuprafete de energie potentiala 7 1 Functia de coordonate nucleare 7 1 1 Aproximatia Born-Oppenheimer Ecuatia Schrodinger independenta de timp pentru un sistem de У nudei si n electroni este : 2 т} ZfZj e2  Г"'   + (7-1) = 1F'F(R1 ИЛ,Г1 r") Daca notam cu T:: si TE operatorii energiei cinetice ai nucleilor si respectiv, electronilor si cu V energia potentiala totala, expresia precedenta se scrie : (in + TE + F)'F = TFT (7 2) Deoarece T" variaza invers proportional cu masa nucleului si TE cu masa electronului, poate fi considerarea o perturbare in raport cu TE Pe baza teoriei perturbatiilor putem serie : fi("> = te + v ffl’l = Ts (7 3) CU В = T" + T 25 — C 361 335 Similar, pentru functia de unda (4') si pentru energie (ТГ) putem serie urmatoarele dezvoltari : 4' = rpo, □ x4-(i + x24’ + X-1F12) + (7 4) introducem aceste expresii in ecuatia lui Schrodinger : (Я^’ + ХН*11) (Ч'і0) +ХЧ’11' + ) = (1Г"" 4-х1Г(1'+ ) (Ч'^ + ХЧ'1’-)- ) (7 5) Separam aceasta expresie pina la perturbarea de ordinul intii : д оіѵ| ЖХ(В) (7 9) in cadrul aproximatiei Born-Oppenheimer si in anumite conditii particulare, care nu vor fi discutate aici, admitem ca : (ф*(Яг) Тх(Я)Ф(Я"^гХ(Я) =ІФ*(Яг)Ф(Яг^гТх(Я)Х(Я) (7 10) 386 Daca alegem pentru Ф(-йг) functiile proprii normalizate ale operatorului TE(r) + V(Rr), avem : [TE(r) + Г(йг)]Ф(йг) = E(R) DH + F Fig 7 3 — Reprezentarea bidimensionala a deformarii unghiulare a acidului fulminic- 0 Vi |1 0 Vi  j astfel incit К (7 24) hj C D E) de energie mai joasa decit cele care trec printr-un astfel zitie ca un minimax de ordinul iaj   intii si nu de ordin superior (la punctul *) de punct (A -> * -+ E) in acest scop consideram doua miscari nucleare Prima leaga punctele de coordonate interne : V(A) = (-du0,0, ,0) -> V(*) = (0,0,0, ,0) - V(E) = (dlt0,0, ,0) cea de a doua : V(A) = (-d1,0,0, ,0) -*V(B) = ( —— d2, 0, ,0) ->V(C) = =(0,-d2,0, ,0) -V(D) = (+d1,-(?2,0, ,0) -> V(E) =(dn 0,0, , 0) unde si НН + F Fiecare suprafata este o suprafata izoenergetica in figura 7 8 se prezinta hipersuprafata locala de energie potentiala la punctul de tranzitie pentru reactia : 395 Drept coordonate interne s-au ales lungimile legaturilor HH si HF (respectiv d(HH) si d(HF) in a) si unghiul HHF (O(HHF) in radiani) : s' = {d(HH)d(HF)O(HHF)} Structura de tranzitie (notata ±) corespunde la : s'( ) = (0,912 1,144 те); vectorul de deplasare interna S are forma : ( d(HH) -0,912   S = d(HF) —1,144 V O(HHF) -r J Pentru matricea constantelor de forta se obtine : (u a a-2, u a A-! rad-1 si u a rad-2)  0,2269   ii = 0,6003 —0,2234 lo,0003 0,0002 0,0112 J Astfel, modificarea de energie pentru orice mica deplasare in raport cu punctul stationar devine : &E(S) =  —SUS (in u a ) Diagonalizarea lui H conduce la urmatoarele valori proprii si vectori proprii:   = — 0,6396 ; "j = —0,570 9, + 0,822 92  i2 = + 0,0112 ; ua = S3 h3 = + 0,6428 ; u3 = 0,822 9, + 0,570,S2 unde  i" h2 si h3 sint termenii diagonali ai lui h si "2 si "3 corespund vectorilor coloana ai lui U in reactiile care contin mai mult de trei atomi, reprezentarea hiper-suprafetei de energie potentiala este mai dificila Harta bidimensionala ramine de obicei singura posibilitate de a ilustra suprafata din jurul punctului de tranzitie 396 Pentru transferul hidrogenului intre cei doi atomi de oxigen in anionul: нч se obtin rezultatele din figura’7 9 Fig 7 9 — Suprafata de energie potentiala a unei reactii cu deplasare de proton (nivelele energetice slnt exprimate in kcal mol-1) 7 2 4 Procesul chimie elementar Toate miscarile nucleare pot fi reprezentate pe o suprafata de energie potentiala prin deplasarea unui punct caracteristic Distingem diferite tipuri de miscari nucleare (in sistemul de coordonate intern) 397 (a) Primul lip este vibratia nucleara: in subsistemul de interes care contine doi sau mai multi atomi la distante finite unul de altul (in mod normal intre 0,7 si 1,9 A pentru fiecare legatura), nucleele se misca in jurul pozitiei lor de echilibru in sistemul de coordonate intern (subsistemul este denumit molecula) (b) Cel de-al doilea tip este rotatia nucleara: daca sistemul contine doua sau mai multe molecule (sau atomi) la o distanta infinita, vor exista rotatii libere ale oricarui subsistem in raport cu celelalte O astfel de miscare nu modifica energia potentiala (c) Al treilea tip este procesul de translatie nereactiv : daca separarea intre doua subsisteme scade apreciabil de la o valoare initial infinita, procesul devine nereactiv daca, dupa citva timp, sistemul revine in pozitia initiala si nu cade in alt minim absolut de pe suprafata de energie potentiala (d) Ultimul tip de miscare este procesul reactiv, care apare ori de cite ori un punct caracteristic, reprezentind supersistemul pe suprafata de energie potentiala, trece dintr-un minim in altul Daca numai structurile initiala si finala corespund unor geometrii de echilibru, o astfel de reactie se va denumi un proces elementar sau reactie intr-o singura etapa intr-un proces elementar, punctul initial (R) reprezinta structura reactantilor si punctul final (P) corespunde structurii produsilor Denumim energie de reactie (SE11) diferenta de energie intre produsi si reaetanti: AEU = Ev - ER (7 25) Trebuie sa existe o cale de energie mai joasa care leaga reactantii de produsi Curba corespunzatoare pe suprafata de energie potentiala se numeste cale de reactie Atita timp cit cel putin un punct pe o astfel de cale are o energie mai mare decit cea a reactantilor (ER) si cea a produsilor (Er), calea de reactie trebuie sa treaca printr-un singur punct de tranzitie, si numai unul Energia asociata ( **) este atunci cea mai mare energie pe calea de reactie Denumim bariera de tranzitie (SE*) diferenta de energie : SE* = E* — ER (7 26) in final prezentam o clasificare posibila a reactiilor, pe baza proprietatilor energiei potentiale : (a) Procesul de izomerizare: doua minime absolute (toate valorile > 0) corespund la doua structuri diferite (echivalente sau nu), una pentru reaetanti, cealalta pentru produsi, de exemplu : izomerizarea Z-E- sau inversia amoniacului: Astfel putem avea : A   A A — В (b) Procesele de disociere si aditie: un minim absolut corespunde reactantilor in cazul disocierii, sau produsilor, in cazul aditiei Celelalte minime au cel putin o valoare proprie zero in matricea li ( ^ > 0): A ► В 4- C sau A + В ► C (c ) Procesul de rearanjare : intr-un astfel de caz cele doua minime au una sau mai multe valori proprii zero in matricea h (Л, > 0): A + В — C + D 7 2 5 Calea de reactie, punctele stationare si sistemul de coordonate Cel mai simplu mod de a gasi calea de reactie este de a alege calea care coboara cel mai brusc plecind de la punctul de tranzitie atit catre reactanti, cit si spre produsi (cel mai adesea, aceasta cale corespunde fundului unei vai, dar aceasta nu este o conditie generala) Practic, la punctul de tranzitie se urmareste directia proprie de pe suprafata de energie potentiala care corespunde unei curburi negative Cind gradientul de potential devine diferit de zero se urmareste aceasta directie atit catre reactanti cit si catre produsi Totusi acest procedeu prezinta doar un interes limitat, deoarece calea de reactie astfel generata depinde de sistemul de coordonate intern ales intr-adevar, daca se considera doua sisteme de coordonate s = {s(} si v = {v = pi|[p (7-32) 400 Aceasta arata ca n1," devine egal cu ii numai daca PP = E Cu toate acestea semnul determinantului matricii ii nu depinde de natura sistemului de coordonate ales (presupunem ca det (P) 0) (7 33) det (iiJ = det'(ii ) [det (P)]2 Fig 7 10 — Calea de reactie pentru reactia D + HF folosind doua sisteme diferite de coordonate de reactie Reprodusa cu acordul editurii Springer (Heidelberg) 26 — c 361 401 Atita timp cit H, nu are valori proprii nule, semnele determinantilor lui ii, si 11 trebuie sa fie identice Mai mult, v este intotdeauna considerat ca dedus continuu din s Atunci numarul valorilor proprii negative sau pozitive ale lui H, si H" trebuie sa ramina constant, ceea ce inseamna ca natura unui punct stationar este invarianta la transformarea sistemului de coordonate Existenta valorilor proprii nule ale matriciiH a fost exclusa de diferiti autori , pentru cazul atomilor sau moleculelor care inter-actioneaza Totusi, in regiunea asimptotica de disociere se observa uneori astfel de accidente in acest caz matricea H poate fi separata in subma-trici, si discutia de mai sus ramine valabila pentru oricare parte a lui ii care nu are valori proprii nule in paragraful 8 4 3 vom descrie un procedeu care conduce la o cale de reactie intrinseca, pe baza unor considerente dinamice 7 3 Derivatele de ordinul intii si doi 7 3 1 Obtinerea analitica a derivatelor 7 3 1 1 Obtinerea analitica a derivatelor de ordinul intli Sa presupunem ca avem o functie de unda electronica T care depinde de coordonatele carteziene ale nucleelor R(R = [li, R v] = [A'j A'3,v}) si de parametrii variationali SCF C(C = [C, C,]) Parametrii variationali au fost astfel alesi incit sa minimizeze energia totala E : (") o Vj = 1 la p Aceasta conditie ne permite sa scriem : (SH + i SO)iC"C"Ct,(2 - si (pj|rs> sint integralele atomice mono- si bielectronice Daca notam : CJi pentru— ' dX, x* sau (Ща‘ pentru*slz,  + (7 38a) (7 38b) ti X + Xt - r iis>Xi) + jk pqrs + 4 Jj Q ]р@Н - i [ + X X (2 - = Wi, Pi РЧ si daca : reprezinta Xi +     CtrCts (2(pq  гз1}Хі — Xi) (7 40) k rs si, tinind seama de (7 40), relatia (7 39) poate fi formulata ca :   ) sint functii proprii ale operatorului Fock (AF) si ele sint normalizate : cu = 1 sau V] 0,^,8^ = 1 Pi Atunci: Xj — Xj (7 42a) j Рч j pq 2 S + i CJPC;a(^2)x' = 0 (7 42b) РЧ Рч unde Astfel: i X i X X е)^(7Л(^Р (7 43) j pq j Рч 40S introducind (7 43)in (7 41) dispar termenii in expresia lui , (WFF):  (WFF) = - + №)*’>+ 2    s^C^)1' (7 44)  9 j pq Expresia globala pentru forta devine f = - = - 2 X [D" t zjClpCl,(S^'']   d-X л > - S D"D" +  (7 4 a) 7 * k i i"  Kjt |3 unde : sau : pq i + L ’*> ‘ — 2Z);)(ZD,s]l + termenul pur nuclear (7 45b> РЧГ^ J Daca A' este numarul de nuclee, trebuie sa calculam 3N marimi de forma (db' dX,) Aceasta inseamna ca, inainte de calculul oricarui gradient, trebuie sa calculam ЗА derivate de ordinul intii ale integralelor1 corpului atomic (fin), de acoperire (8) si bielectronice ( ) O expresie analitica pentru gradient poate fi gasita si in cadrul altor aproximatii decit cea SCF 7 3 1 2 Obtinerea analitica a derivatelor de ordinul al doilea Forma analitica a derivatelor de ordinul al doilea se obtine derivind inca odata ecuatia (7 45b) care defineste vectorul-derivata de ordinul intii : 406 Efectuind aceasta derivare rezulta ca : = 2   [D^h^' + - РЧ -(sP,)x,Xi   ^ctPc" - (Sn)x‘  c^ctP+2^’)-i 4- Л к + S [ " ) " - D",Dr,) +  >?rs + 2 i; rs> ‘(2V^,1D1, — iK ‘!>,,)] 4- contributia internucleara, (7 46) unde : •" ' = + Ckp(%) C S C'"> (7 47) Conditia de ortonormare fiind : C C 'F(X)C"" 0(x) = (:">'S(a)C("' l!(X) = [C ]->C(X) Se dezvolta matricele F(X), 0(X), s(X) si U(X) in serii Taylor dupa puterile lui X : F(X) = Fi" + XF'11 + 0( X) = E + XO'" + •• e( X) — s’" -}- Xs'" -(- V(X) = U'"> + XL’11’ + (7 50) unde U e'")U — e'"]U4" (7 51b) Din prima ecuatie, inmultind la stinga cu L'"', se obtine, pentru orice pereche i, j, - - si"’)U'i")’U0> = es0)U,!'"'O'1)Up’ — tJi^'FinUi" | е'І’З, (7 52) (E(o> e = s = o sau O!J> + P ’ + C'!)’ = 0 (7 54a) 408 De aceea : = - io;-  (7 54b) De fapt intr-un calcul perturbational este suficient sa calculam numai elementele Uty intre orbitalele ocupate si neocupate in final, elementele de matrice de forma pot fi obtinute in reprezentarea in care i*’(0) este diagonala, prin diferentierea lui "^(X) in raport cu X si calculind valorile pentru X -= 0 Astfel, problema poate fi rezolvata iterativ in final, termenii Cip se obtin din C(0)6'(1), deoarece C(X) - C""U(X) 7 3 2, Derivate numerice Consideratii generale 7 3 2 1 Problema iitfirii Sa presupunem ca vrem sa aflam derivatele unei functii (? ) in spatiul  ^-dimensional de coordonate s(s = sj ) pina la ordinul q Aceasta functie poate fi sau energia totala sau una dintre derivatele ei Sa presupunem de asemenea ca nu putem calcula valoarea functiei in citeva puncte (m) ale unui domeniu de interes si ca dispunem de o functie tabelata Pentru scopul de fata este convenabil sa cautam o functie analitica y(s) care sa fiteze cit se poate de bine valorile calculate y(s) in interiorul domeniului 2! Alegem o expresie de forma : ’ (•’) = + X (7 56) ! = 1 unde ,{  Mai mult, ^(s) si citeva din functiile ,(s) trebuie sa fie de q ori derivabile Problema care se pune este : "Daca dispunem de m valori ale lui ? , cum se gasesc l coeficienti astfel incit у sa fie, oriunde in domeniul cit riiai aproape de ? " Evident, aceasta problema se poate rezolva numai daca m este mai mare decit l Trebuie de asemenea testata si acurateta acestei fitari Pentru usurinta calculului, este convenabil sa normalizam cantitatile utilizate si de aceea se inlocuiesc у si fi prin Z si, respectiv, astfel incit : y(^) - (7 57a l(j) Ш - Vj = 1 la m; г = 1 la l (7 57b) = 1 E ' (";) У [? (">) — E W   Е №(" ]2 т Subliniem ca Z si г?, au valori medii egale cu zero si o deviatie standard egalii eu unitatea Ecuatia, de fitare (7 56) devine Zj rs Z ; - У ^,^((j) (7 58) Nu exista nici un termen independent care sa conduca la o valoare medie zero pentru Z} Legatura intre expresia nenormalizata (7 56) si cea normalizata (7 58) este data de ecuatiile b, = - E " •> — °5 (7 59b) Este convenabil sa utilizam notatia matriceala (7 60) Z Z =F'B 410 Deoarece coeficientii sint necunoscuti, putem gasi numai o valoare estimativa ( *?) a lor, chiar daca dispunem de un model corect de dezvoltare 7 3 2 2 i'itarea prin metoda celor mai mici patrate Pentru a evalua cit mai bine termenii se utilizeaza metoda celor mai mici patrate (denumita si aproximatia Gauss) Coeficientii В se aleg astfel incit sa minimizeze functia : e- = (Z - Z)' • W • (Z- Z) (7 61) unde W este matricea diagonala patrata m x m a factorilor de ponderare, care poate fi matricea unitate sau nu Aceasta matrice se introduce numai pentru a mentine generalitatea de care este nevoie pentru scopul propus Din (7 60) si (7 61) se poate scrie :  2 = Z П Z H- ВF  'F В - B'FWZ - 7:   F В - s* -f- В AB - BR - R В (7 62) cu A = FWF si В = FW7 Conditia de extremii m pentru s2 conduce la : -^1'1 =o Vt = 1 la l (7 63) Atunci : В - AB = 0 sau В = A XR = (F X F')  F   Z (7 64a) Pe baza relatiei definita anterior, se poate scrie o expresie similara si in functie de matricele nenormalizate Astfel, cea mai buna estimare pentru b (b) in cadrul aproximatiei Gauss este : b = A1R=(FWF')1(FWy) (7 61b) 411 unde F, denumita "matricea model", are forma : 1 1 F =  1(81)  1(S2)  >(",)  (S2) 1  1(8")  (8"), = [f(s,)f(s2) f(s,")] Matricea A 1 se numeste si matricea de varianta-covarianta O proprietate importanta a expresiei lui freste aceea de a fi un estimator direct al lui b :  [b] = Л [(FWFT’FWy] = )2 1 A = У (y> - !l>)2 m — 1 ;=i atunci:   = -^- (7 66) CTrez Acceptam modelul la nivelul de incredere p daca : f >Fv(m; m — 1) unde este valoarea Fischer tabelata cu m si m — 1 grade de libertate Coeficientul de regresie multipla p* este de asemenea utilizat pentru a evalua cantitativ concordanta intre model si realitate : ( 1  , 2 412 Daca un model reproduce cit se poate de bine valorile corectey(s), atunci Crez = 0 si p* tinde catre unitate Cu toate acestea, p* poate fi utilizat numai ca o masura a corectitudinii fitarii si nu reprezinta niciodata un criteriu al acuratetei de interpolare a functiei analitice in nici un punct al domeniului experimental A posteriori, modul cel mai bun de a verifica modelul de reprezentare este acela de a folosi un set de m' puncte de testare Aceste puncte pot fi absolut intimplatoare sau alese in jurul punctului de interes Definind varianta reproductibilitatii p?cpr ca varianta intre valorile functiei estimate si exacte la punctele de testare, se utilizeaza din nou testul lui Fischer : (7 68) s iu un coeficient de reproductibilitate (Ѳ) : m' 1 Ѳ = (7 69) care trebuie sa tinda catre unitate pentru un model adecvat in sens de interpolare 7 3 2 4 Adecvarea modelului : <> cunoastere a priori Proprietatile de interpolare si calitatea derivatelor succesive sint in strinsa legatura cu gradul de precizie al estimatorilor b Matricea de varianta-covarianta furnizeaza aceste informatii : var(fr) = •— b) (b -b)'] = (FWFTMr = A 1 :o>q]' = (fc0, br bk bn bt, , ?)21 Ькк к, ) Diferentiind aceasta ecuatie in raport cu oricare coordonata interna- se obtine : Aceasta arata ca coeficientii de regresie masoara derivatele succesive in punctul central (se) in domeniul ( 2): A’(0) = b0 (7 82a) 9(0) = Ы1Л1 = ?] = (ГіР,,іріо,"Г)-іро,9]Е (7 83) Pentru gradient : ЬП ?] =(Р1^Г1’^)"1І?[,,9]У (7-84) Pentru matricea constantelor de forta : bc-,?i =(F H (7i85) unde : F^ = [S(l)^, S(2)t‘-’1, , S(m)t’9-] 80')-*’^ fiind vectorul coloana Sf*>9- pentru punctul} Formulele de regresie (7 83) — (7 85) arata ca ori de cite ori se poate gasi o functie (p = 0) sau derivatele ei pina la ordinul p, exista posibilitatea de a obtine, printr-un procedeu numeric, urmatoarele derivate pina la ordinul q[q>p) Pasul urmator consta in a gasi distributia punctelor in jurul punctului central care conduce la cea mai buna estimare posibila pentru b[ ,’?: Tehnica modelarii experimentale indeplineste aceste cerinte pentru citeva valori q mai mari decit p cu 1, 2 sau 3 unitati 7 3 3 Programarea experimentului Un "program experimental de ordinul r" este modelul adecvat pentru o regresie de ordinul q asupra unei functii diferentiate de p ori, daca r = = q- p Programele experimentale clasice sint cunoscute sub denumirea de "programe echiradiale" Se considera ca aceste modele sint construite dintr-un numar de seturi de puncte componente, fiecare set avind toate punctele echidistante fata de origine Pentru un program experimental de ordinul intii este nevoie de un singur set de puncte echiradiale, pentru un program de ordinul doi sint necesare cel putin doua seturi de punte echi-radialfe, deoarece un singur set produce o singularitate in matricea A Pentru ca discutia noastra sa devina independenta de dimensiuni, definim o matrice experimentala adimensionala X Fiecare coloana a 416 lui X corespunde vectorului coordonata adimensionala d(j) al unui punct: X = ’ l) : (b) mr = 2*' puncte dispuse in virfurile unui patrat (7c — 2), unui cub (7c = 3) sau unui hipercub (7c ^4) sau o fractiune din el cu w, — 2'* z  Ultima parte a programului este denumita si factorial (p = 0) sau "replica fractionala" (p > 0) a programului factorial; (c) m2 = 27c puncte in virfurile unei cruci (7c = 2) sau cruci cu mai multe (7c > 3) brate in figura 7 ІЗ se prezinta programul compus intr-un spatiu tridimensional Numarul total de virfuii este : m — m0 4- и?! -г m2 (7 9-1-) (° 1 1 1 1 -1 —1 —1 -1 a — a 0 0 0 0  V = 0 1 1 -1 -1 1 1 —1 -1 0 0 X — a 0 0 13 — b"s = 0,0547 u a (A rad)-1 422 cu o varianta reziduala de (6,7 X iO-6)2 u a; deoarece varianta energiei este (9,5 x iO-5)2 u a, testul Fischer conduce la valoarea 195,7 si coeficientul de regresie multipla este 0,9974 7 3 4 Alte tipuri do derivate numerice de ordinul al doilea Daca dispunem numai de vectorul — prima derivata (gradient) ( ) Daca impartim domeniul   ) Pentru localizarea simultana a mai mult de un punct stationar, formula precedenta trebuie generalizata Daca A, B, sint punctele stationare de interes, probabilitatea de a gasi A si В simultan este data de : P(A si B) - P(A) + P(B) + P(A si В) - 1 (7 110) unde P(A si B) reprezinta probabilitatea ca nici un punct sa nu fie situat in vecinatatea lui A sau B, si este egala cu : P(A si В) = (1 - 2^Г (7 111) 425 Tabelul 7 1 Legea de distributie a m evenimente de probabilitate individuala P : P (-4) 1 m — — p m = — P zn = P m = P ni = 1 3 0,704 0,912 0,974 0,992 0,998 1 6 0,665 0,888 0,962 0,987 0,996 1 10 0,651 0,878 0,958 0,985 0,995 1 100 0,634 0,866 0,951 0,982 0,993 1 1000 0,632 0,865 0,950 0,981 0,993 in final se poate scrie : P(A si В) = 1 — 2(1 — p)m + (1 — p)m (7 112) Aceasta ecuatie poate fi generalizata recursiv pentru q puncte stationare : i q evenimente) =1 — q(l — p)m 4- Jt (1 — ip)m (7 113) in tabelul 7 2 se dau citeva valori pentru aceasta lege multinomi-ala, care arata ca se pot gasi trei puncte stationare simultan, cu o probabilitate de 95%, calculind 4 p puncte Tabelul 7 2 Cateva valori ale functiei de probabilitate p, q > 1) pentru localizarea simultana a s puncte stationare i p m 2 3 iU = — P 2 4 in = — P 2 m = P 3 3 m = P 4 m = P m = P p = 1 10 0,916 0,971 0,990 0,874 0,956 0,985 p = 1 100 0,904 0,964 0,987 0,855 0,946 0,980 p = 1 1000 0,903 0,963 0,987 0,853 0,945 0,980 Aceste rezultate ar putea fi folosite ca o limita inferioara in estimarea eficientei oricarei alte metode Daca m este numarul de puncte cerute, se poate scrie : Pentru q =1 : m   3   (7 114a) Pentru g = 3 : m   4 (7 114b) unde c este latura liipercubului egala cu   И iar " este  fv 42G 7 4 3 Cautarea completa Metoda de cautare exhaustiva este opusul cautarii aleatoare si consta in calcularea unui set de puncte egal distantate in toate directiile k din spatiu (fig 7 16) Reteaua care rezulta contine m puncte cu m = Jt atunci cind dispunem de punctul pe directia i din spatiu Celula elementara are un volum Vim, iar probabilitatea de a gasi un punct intr-un volum v in jurul unui punct stationar este data de : Pj(m) = min (1; ’ (7 -115) Pentru a gasi punctul de interes cu o probabilitate de 95% este nevoie de calculul a numai m — 0,95 Vjv puncte Aceasta metoda este de aceea de 3,16 ori mai eficienta decit cautarea aleatoare (care necesita Fig 7 16 — Cautarea completa intr-un spatiu tridimensional de coordonate interne calcularea a 3V r puncte); totusi ea devine rapid prohibitiva, atunci cind dimensiunea (fc) a spatiului este mai mare de 3 Pentru localizarea а с  puncte stationare simultan, formula (7 115) se inlocuieste cu : La un nivel de 95%, m devine : Este de remarcat ca : P3(m) = m = (0,95)1 ?7 " lim m = V v (7 116) (7 117) (7 118) Astfel, cautarea completa este intotdeauna mai eficienta decit cea aleatoare Retinem de asemenea faptul ca numarul de puncte cerut este aproximativ egal cu : V ( c  * та— = 1 — | (7 119) "   a J 427 7 4 4 Programe experimentale evolutive Sa presupunem ca vrem sa minimizam functia (s) (de exemplu: E(s) in ecuatia (7 104) sau g(s) in ecuatia (7 105) intr-un spatiu fc-dimensional Anumite tehnici nu fac apel la modele matematice pentru a localiza punctul stationar de interes, dar pot fi controlate de un model de ordinul intii sau doi: este vorba despre optimizarea simpliciala sau de stratul uniform Doehlert 7 4 4 1 Cautarea prin succesiune de simplexuri [2K| Aceasta metoda este o metoda generala de cautare pentru puncte de extrem, nelineare Se alege inceputul procesului de optimizare in punctul O de coordonata s0 si cu un pas de marime A in jurul punctului O se construieste un simplex, folosind matricea adimensionala X (vezi modelele experimentale de ordinul intii, ec (7 88)) : X = {d(l), d(2), , d(a- 4- 1)} = [d,(j)} unde d(j) reprezinta un vector coloana continind coordonatele punctului j Coordonata i a virfului j este data de : = 8і(О) + ДД0’) ilustrarea acestei metode este prezentata in figura 7 17 Becalculind un singur punct simplexul poate fi translatat Pentru a imbunatati raspunsul pe cit este posibil, se inlocuieste in X coloana care 428 conduce la valoarea cea mai proasta a lui f(S) Daca se noteaza aceasta coloana cu w, noul punct n va avea coordonatele : — У l pentru a o mari si vel pentru a o reduce, in continuare (1(я) esle folosit in locul lui d(w) si viitoarea origine (s0) devine centrul noului simplex Aceasta operatie evolutiva se numeste reflexie (vezi fig 7 17) Daca raspunsul calculat la noul punct este mai prost decit eel din punctul w, el se mentine, dar nu se ia in considerare pentru reflexia urmatoare in final, cautarea se opreste cind Jf simplexuri succesive au acelasi virf; M se alege in general ca : -V - 1,65 7; + 0,05 (7 121) Se observa usor ca numarul de puncte (m) necesar pentru a parcurge intreg domeniul de cercetat (R) este proportional cu viteza c a (unde c este marimea domeniului de cercetat si a este distanta intre doua vir-furi ale simplexului) Dupa к reflexii, translatia in spatiul   -dimensional este intre a si a | 2 Pentru a cerceta o diagonala a lui R este necesara evaluarea numarului: Comparativ cu cautarea aleatoare sau completa (in care m este proportional cu (e a)‘; vezi ecuatiile (7 114)) aceasta metoda este mult mai eficienta Totusi pe o suprafata care nu este continua, evolutia simplexului poate fi mult mai lenta Fiecare simplex este reprezentarea geometrica a unui model matematic de ordinul intii si poate fi de aceea utilizat pentru a controla avansul cautarii pe o suprafata de energie potentiala Astfel din calculul energiei totale putem urma norma gradientului prin estimare numerica in cursul procesului de optimizare; din derivatele analitice de ordinul intii se poate trece numeric la o analiza, de ordinul al doilea si prezice punctul stationar pentru fiecare simplex (vezi paragraful 7 4 5 in legatura cu procesul de convergenta patratica) in acest caz munca necesara devine aproximativ proportionala eu k Metoda simplex a fost adaptata si pentru localizarea punctului de tranzitie fara evaluarea gradientului ideea de baza este de a exclude directia de cautare dupa minimul energiei, care trebuie sa corespunda caii de reactie; aceasta conditie restrictiva poate fi utilizata pentru gasirea minimului pe alte directii din spatiu, procedind in felul urmator : fiind date doua puncte pe calea cu energie minima (ele pot corespunde reactantilor si produsilor) se poate gasi un nou punct situat aproximativ pe aceasta cale prin minimizarea energiei pe o hipersfera centrata in cel 429 mai inalt dintre cele doua puncte si avind raza definita ca o fractie din distanta euclidiana dintre ele Noul punct este utilizat in continuare in locul unuia dintre punctele initiale si cautarea se reincepe pina la atingerea convergentei 7 4Л 2 Stratul Doehlert [",30] Dupa cum s-a aratat, metoda simplex, fara evaluarea gradientului, trebuie considerata ca o modalitate pesimista de gasire a unui punct de extrem (se neglijeaza punctul putin potrivit) O metoda mai optimista a fost data de Doehlert Reprezentarea geometrica de baza este un plan Doehlert (in locul unui simplex) care contine k(k- - 1) -j- 1 virfuri Becal-culind k(k — 1) -|- 1 puncte, planul poate fi translatat in spatiul  г-dimensional ; se genereaza in acest mod programul stratului uniform al lui Doehlert (vezi fig 7 18 pentru un exemplu cu doua dimensiuni) Ca si in cazul simplexului, alt avantaj este faptul ca se poate adauga o variabila si apoi creste dimensiunea spatiului (k->k -j- 1) prin simpla adaugare a 2(7v -J- 1) noi puncte Fig 7 18 — Stratul uniform Doehlert intr-un spatiu bidimensional Translatia planului Doehlert este astfel facuta incit cel mai bun punct deja calculat devine centrul planului urmator Daca acest punct corespunde coloanei b, atunci noua matrice experimentala poate fi obtinuta prin inlocuirea fiecarei coloane printr-una noua, de coordonate: d'(i) = -A -t- H(")] (7 128) se poate scrie я(") = + S (7 129) La un punct stationar vectorul gradient se anuleaza si: S   [ n; H(s0)ut = 0 si deci: ii( H(s0)(s2i — sz) = u'H(s0)  = 0 (7 135) Aceasta sugereaza ca aceasta teorema poate fi folosita pentru a introduce progresiv directii conjugate dupa o directie la un moment al cautarii Pentru a avea un proces patratic convergent este necesara conditia m = k(3k + 2) + 1 (7 136) Pentru a obtine informatii in privinta curbarii suprafetei, trebuie utilizata o metoda care sa permita calculul iterativ al matricei derivatelor de ordinul al doilea (vezi ec (7 100)) 434 7 4 7 Compararea eficientei modelelor Compararea exacta a diverselor procese de optimizare nu este usoara Totusi, in figura 7 20 se incearca acest lucru Diagrama arata ca metodele mai sofisticate sint mai eficiente Derivatele analitice sint in general mai economice atita timp cit programarea lor ramine eficienta Trebuie de asemenea reamintit ca programarea experimentului ne permite sa obtinem o dezvoltare poiinomiala cu unul sau doua ordine de marime (cel putin) mai buna decit derivata de ordinul maxim disponibila Acest procedeu poate fi utilizat pentru calculul efectului anarmonic datorat ordinelor al treilea si al patrulea inainte de a incheia acest paragraf, trebuie mentionat ca s-au dezvoltat citeva metode, nu foarte diferite de cele explicate mai sus, pentru localizarea starii de tranzitie Detalii pot fi gasite in articolul original Fig 7 20 — Compararea diferitelor metode de optimizare (m = numarul de puncte, к = dimensiunea spatiului) 435 В Miscarea poliatomica moleculara pentru sisteme stabile 7 5 Tratarea clasica a vibratorului poliatomic pur armonie 7 5 1 Ecuatiile diferentiale pentru miscarea nucleelor Se va utiliza intii aproximatia clasica pentru a descrie miscarea de vibratie a nucleelor intr-o molecula poliatomica Se presupune ca nucleele se deplaseaza pe o hipersuprafata de energie potentiala, care poate fi construita utilizind aproximatia Born-Oppenheimer Mecanica clasica arata  ca, in absenta unui cimp de forte, deplasarile nucleelor se obtin prin rezolvarea ecuatiilor Lagrange : d дТ dV -=o d  dsp dSp Vp i К p (7 155b) Pentru energia potentiala : 27 = q' -BJ • 1! • В, • q = q'F,q (7 156) unde: F, =b; ii- b, ai Fr Ai '2 (7 157) *) Componentele Hi) sint exprimate in general in milidyne per angstrom de catre spectroscopisti, iar in calculele teoretice se utilizeaza sistemul de unitati atomice Cele doua sisteme sint corelate prin relatiile : m"e4 1 u a pentru energie = — — 4,359425081 X 10 18J (4гг0Л)2 = 4,359425081 mdyn 'a si 47TEJ12 1 u a, pentru distanta = - 0,5291671742 a mec2 De aceea: 1 u a pentru constanta de forta = 15,5683012 mdyn a-1 440 7 5 4 Modurile normale de vibratie Ecuatiile Lagrange (7 137) pot fi rescrise introducind expresiile lui S Avem acum o matrice simetrica ce se diagonalizeaza usor printr-o-transformare Y astfel ca Y-ЦѴ VGinwy -A (7 180) Aceasta expresie arata ca, daca A sint valorile proprii asteptate ale lui Gii, atunci WY sint vectorii proprii corespunzatori : L = WY sau L 1 - К = Y W 1 (7 187) Normalizarea lui L se realizeaza usor prin (vezi ecuatia (7 166)) : LV = WYY'W' WW - G unde : Y - V 1 444 7 6 Tratarea clasica a miscarii de rotatie-vibratie a moleculelor 7 6 1 Partitia energiei cinetice [421 Pentru a exprima clasic energia cinetica totala vom alege doua sisteme de coordonate carteziene Primul este sistemul fix in spat iu V, V, Z; cel de-al doilea este sistemul г, ? , s, cu originea in centrul de masa al moleculei si care se roteste odata cu ea (fig 7 21) Fig 7 21 — Pozitia sistemelor de coordonate si a vectorilor unui atom ,,a" Pozitia unui atom a la un moment dat este data de urmatorii vectori : c : Vectorul de pozitie al centrului de masa in sistemul fix de coordonate, cu componentele cx, cY si cz 0 : Unghiurile euleriene (Ѳ, cp,  ) care definesc orientarea instantanee a sistemului mobil in raport cu cel fix in spatiu (vezi fig 7 22) Viteza unghiulara asociata este caracterizata prin vectorul "aRa = X X Ra + X Wa4a = СО X X WaRa   = a a a a a = s "1Л, = = o X та(ш x В* ) X Ba + s ""aB; x ( xBa) + 2 X "’"" • t, + 2 s xK") ' C" (7 193b) Reamintind proprietatea vectoriala : a • (li xe) = (a xb)   e se gaseste : 2T = e • e s ma +   ma( 0') (V"T) du ""= (p-1)'Po Daca se scrie in mod explicit expresia momentului ca : 2T = f|'ai| = Q Q +  'ZQ 4- Q'Z'co + (o lco 4- c'mc (7 224) se poate obtine prin derivare : P s Q + Z- (7 2ЗД m=—=ZQ+i"> (7 226) dco sau, din (7 225): Q = P - Z'o (7 227) m = ZP + (i - ZZ> si definind : i* = i — ZZ’ (7 228) wi=ZP+!* (7 229) ат p = = mc (7 230) ай energia cinetica totala devine : 2T = P'P + еэ'І*со + p'm 1p (7 231) 452 Este convenabil sa se introduca vectorul m* definit prin : m* = i*o = m — ZP (7 232) Expresia finala a energiei cinetice totale este de forma : 2T = P'P + + p'm 1p (7 233) Tensorul momentelor de inertie modificat i* si inversul sau capata forme mai simple Daca se separa termenii care depind de Q in termeni de ordinul zero, intii si doi : i* = i - ZZ' = i +1'1’ +1 (7 234) unde : 4- ) (7 241) Se poate scrie : (y(o) 4 y(D 4 и(2) 4 ) (Г") 4 pn + i 1(0) = o (7 242c) Urmeaza ca ji(1) si p(2) pot fi exprimate prin : gd> = — и(0)1 І e = 1,7947 u a si Ѳе = 1,9460 rad inlocuind acum 6 prin 1,7947 0 si, dupa transformarea unitatilor, matricea constantelor de forta ii poate fi exprimata in milidyne per angstrom prin : dj d2 dc 0 dj 9,2225 ii = d2 o,19Ol 9,2225 dc0 0,2512 0,2512 0,8180 Matricea G a lui Wilson, care coreleaza deplasarea carteziana cu cea interna, este de forma: + Ho, g^cosO Ин, 4" Ho, Ho sin Ѳ, — nOisin0e Sim in conformitate cu tabelul 7 3 si introducind valoarea de echilibru a lui 0, (6e), se obtin urmatoarele rezultate : 1,0548 Sim   GH,o = 0,0229 1,0548 , — 0,0582 -0,0582 2,1553, exprimate in moli per gram Se calculeaza acum produsul GH eare trebuie diagonalizat pentru a obtine modurile normale de vibratie : i' 0,7176 -0,4263 0,2116> — 0,4263 9,7176 0,2116 0,0157 0,0157 1,7338, Diagonalizarea matricei G conduce la urmatoarele valori proprii (toate pozitive) si vectori proprii : diag (7) = (2,1613 1,0777 1,0259) - 0,707 0,705  t - 0,051 - l! = -0,051 0,707 0,705 1 1 0,997 0,000 0,073  455 Pentru a diagonaliza produsul GH, se poate construi matricea transformarii similare W : - 0,075 - 0,734 0,714  W = Uy1'2 = - 0,075 0,734 0,714 4 1,466 0,000 0,074 > in consecinta, se gasesc vectorii si valorile proprii ale produsului Gii : i, = 0,000 - 0,041   — 0,041 1,468  diag (Л) = (10,1436 9,2918 1,7328) Matricea K, inversa lui L, este : •   — 0,681 0,681 0,000 Ki-!i 0,697 0,697 0,039   — 0,001 —0,001 0;681, Matricea A poate fi exprimata in cm v' = (4149 3971 1715) cm’1 Matricea К reda miscarile moleculei corespunzatoare fiecareia dintre frecventele fundamentale de vibratie : Q=KS 0=КІЦ Vj: Qx= 0,681 (d2 - dj vibratia de intindere nesimetrica v2: Q2 = 0,697(d1 4- d2) vibratia de intindere simetrica v3 ; 03 = 0,681 exp) evaluarile teoretice sint destul de bune in figura 7 23 se prezinta o diagrama de corelatie intre valorile experimentale si teoretice; daca eroarea medie a frecventelor individuale este circa 218 cm-1, corelatia ramine aproximativ liniara Eroarea poate fi considerabil redusa utilizind calcule teoretice la nivele superioare nivelului SCF 457 1000 2000 3000 - 4000 vf (cm"1) Fig 7 23 — Corelarea intre frecventele fundamentale, cxperimentlae si teoretice pentru diferiti izotopi ai moleculei de apa 7 7 3 Matricele Coriolis si de inertie Vom calcula acum matricele care caracterizeaza rotatia si termenii de cuplaj intre rotatie si vibratie Sistemulde coordonate mobil, definit in raport cu structura de echilibru, este urmatorul: 0,000 0,475' 0,785 0,000 0,475 —0,785 0,000 -0,060 0,000' 458 Tensorul momentelor de inertie corespunzator este diagonal si principalele lui componente sint: diag J 7 0,000   z 0,000   zl,204  JA> = 2,649 ; j;" = 1,879 ; J!" = 0,770 ; J"’ = 0,000 i 1—0,005  11,200   -1,206 10,000   0,708 0,000 0,0005  0,292 0,000 0,0005 Jg? = 0,000 0,710 0,454 ; Jl* = i 0,000 0,290 -0,454   0,000 0,454 0,290    0,000 -0,454 0,710    0,000 0,455 0,2915  1,000 0,000 0,0005 0,453 0,000 0,000 ; J - = o,ooo 1,000 0,000 V -0,709 0,000 0,0007 ко,000 0,000 1,000  Componentele tensorului momentului curent de inertie au forma  2,649 Q2 Г1 * * * V’ - 0,000 1,879 ( 2-|- 1,200 10,009 1,204 1 , 0,770 2) + 0,710 functia de unda a oscilatorului armonic pur neconsidcrlnd miscarea de rotatie 461 in care Vt reprezinta un numar intreg, pozitiv sau zero, constanta de normare si este functia ortogonala Hennite de ordinul r,- Demonstratia acestei relatii este simpla Daca folosim drept functie de incercare produsul unei functii Gauss, cu o functie polinomiala infinita : ф(г) = exp #(*) = exp (7 257) dubla ei diferentiere si introducerea in ecuatia (7 255) conduce la : exp - 2:11 '(г) + - ij Я(:) j = 0 sau exp -1) (7 258) + Gi + c" Aceasta expresie este satisfacuta pentru orice valoare z, daca coeficientii corespunzatori fiecarei puteri a lui z se anuleaza in acest fel, se gaseste urmatoarea relatie intre toate valorile nedefinite ale coeficientilor’ C, (г+ 1) (г 4-2) (7 259) Mai ramin doua grade de libertate : Co si CL; vom folosi doua feluri de solutii corespunzind respectiv unei functii pare sau impare in sfirsit, daca dorim ca functia sa fie convergenta pentru valori mari ale lui z, se vede din (7 259) ca dezvoltarea infinita introdusa in (7 257) poate fi limitata daca : (7 260) in care v reprezinta un numar intreg pozitiv sau zero Functia H(z) astfel definita este cunoscuta ca polinomul Hennite in tabelul 7 7 sint trecute primele functii Hennite Atit functiile pare 462 cit si cele impare sint corelate prin urmatoarele relatii de recurenta (deduse din ecuatiile (7 259) si (7 260)) : Tabelul 7 7 Primele functii Herniile у Hv(z) v llc(z) 0 1 4 16:* — 48г2 + 12 1 2z 32:5 - 160:3 + 120: 2 4:2 — 2 6 64:6 - 480:4 4- 720:2 - 120 3 8:3 - 12: 7 128:7 - 1344:5 + 3360:3 - 1680: Hv+1(z) — 2zHv(z) + 2vEv 1(z} = 0 (7 261) Daca dorim ca functia sa fie normata se introduce in expresia generala constanta de normare Nv Expresia finala pentru ф(г) este deci : =3  exp Vi = 1 la m in care astfel ineit: ( dc( = 1 (7 262) Energia de vibratie asociata oricareia din aceste functii este : si — (2 Vi 4  1)  o — f (7 263) Singura diferenta fata de tratarea clasica rezida in discontinuitatea nivelelor de vibratie Nivelele de vibratie moleculare sint deci caracterizate de m numere intregi: V — {un , -um} Daca toate aceste numere sint zero, nivelul se numeste nivelul de zero, daca numai unul din numerele cuantice difera de zero, nivelul ce rezulta se numeste fundamental, daca numarul cuantic diferit de zero este mai mare ca unitatea, nivelul se numeste nivel armonic Alte nivele de vibratie corespund nivelelor de combinatie Trebuie remarcat de asemenea ca in aproximatia armonica, atit tratarea clasica cit si cea cuantica, conduc la aceleasi frecvente {wj 7 8 3 Perturbatia anarmonica in continuare vom considera termenul anarmonic  ((?) ca o perturbatie Aplicind metoda Bayleigh-Sclirodinger este evident ca primele doua corectii sint : Corectia de ordinul intii: Де(Ѵ == (7 264) 463 Corectia de ordinul doi : Aem = v ,7 265) V' Zy — Zy Elementele de matrice intre functiile de unda vibrati ouale neperturbate (armonice) ce apar in (7 264) si (7 265) pot fi obtinute analitic sau numeric in tabelul 7 8 sint prezentate citeva solutii integrale utile pentru dezvoltari polinomiale ale lui f(Q) Sa introducem explicit dezvoltarea in serie Taylor a potentialului pina la termenii de ordin patru (7 247) Energia de perturbare de ordinul intii va fi : in z m ;n   л 41' =   xs   n "w ) i ем; n + • •   ijkl   n 11   Dupa cum se vede din tabelul 7 8, integralele impare dispar Expresia se reduce la: AetP - s r,-> + 1*J si (7 2G6) +x(4j^f Termenii cubici contribuie numai la perturbarea de ordinul doi Pentru fiecare stare V (P = { v" rk ]) se gasesc, conform tabelului 7 8, 18 termeni de interactie : "!" pentru = "b ± 1, Г; = ± 1, t’i = v" ± 1 (8 termeni) a’ j’ pentru ± 2 sau r) = ± 1 (6 termeni) (7 267) a',?,- pentru v'i = ± 3 sau v, + 1(1 termeni) 464 S9t> 19S — OS г "(таЗ Ѵ) — u° (** •Q[nu puiij pqet uj ainoaj; tsoj ne nu g > u > 0 is ,a > а элвэ uj |"> оэщвш ap эдоиэшэда 4‘o "o + (** вшіпгэд ujsajdxji ( op'-v-Afrt- : ia[Bjpa]U! в вэцциив вэлвлргон S'i ivpqoj 7 8 4 Modelul de interaetie in afara de aproximatia armonica o alta metoda consta in dezvoltarea functiei de unda de vibratie ca o combinatie liniara de solutii armonice: Фг( - е, = ii (Фі^уі Фі'Рц>:= ТТ грр) si = = = e = P = Y Хр = = V’ Qp і п й(г'вѵ" i'Vu) (1 2 12) Р чФР 466 Din tabelele 7 8 si 7 9 ultima contributie ramasa este : = [s (7 273) in care : Wp — ]  Ap Tabelul 7 9 Rezolvarea analitica a integralei V Pn& dQ J—со in care P reprezinta (fi i) djd Q*) integrala Rezultatul **) 4- 1) 01P-! 0 + 2) ap | ("4- 1) - Z>2 i(o + 2)! "!] 44) *> Elementele de matrice ; P | p'> ne trecute in tabel ;e anuleaza pentru v' и si n = 1 sau 2 **) &я = (Й w 2)" 2 Elementele de matrice nediagonale si ? au valori absolute egale dar sint opuse ca semn, iar elementele diagonale- si a sint egale : (с) =  п CW") i 2 "OnQQ&t +   P i V* +   "!& | п Сш) (7 274) Coeficientii necunoscuti C, pot fi gasiti prin diagonalizarea matricii astfel generate : Ни ІЯ- ^ІФг">ІІ =0 Singura problema rezida in limitarea functiei de unda vibrationala in raport cu contributiile armonice in tabelul 7 8 se arata ca, daca puterea cea mai mare a lui Q in dezvoltarea in serie a potentialului este q, 467 toate integralele V7 = 1, n (7 280) 468 in cazul modelului de interactie reiese ca, daca Фг = s с, П = E П8 4) = V рфі   У (Л)Е + 1) 8(4 , 4 ± 1) п 8(г",, 4) (7 281) г  2C0z  О ' ’ р*1 1 1 Pentru un oscilator armonic acest set de valori medii este zero; situatia este diferita pentru cazul anarmonic Momentul de ordinul doi al vibratiei da valoarea dispersiei valorii •coordonatei normale in jurul valorilor medii Aceasta este o matrice patratica simetrica de forma: = (7 282) in cazul vibratiei armonice pure aceasta matrice devine diagonala Valoarea corespunzatoare oricarui oscilator este: (7 283) Din punctul de vedere al termodinamicii statistice curente aceasta •cantitate se inlocuieste prin matricea A corelata cu densitatea spectrala, A fiind numita matricea amplitudinii patratice medii si avind elementele  diagonale [47}' = coth (A4 ] (7 284) 2(0*  2kT J in raport cu coordonatele interne se gaseste : E = SS' = LAL' (7 285) in raport cu coordonatele legate de 8 prin transformarea Q = PS, aceasta matrice devine : P = qq' = ReR 469 in practica, amplitudinile patratice medii pentru distantele intera-atomice intre atomii legati sau nelegati s-au dovedit cele mai interesante" 7 9 Tratarea cuantica a moleculei de hidrogen 7 9 1 Curba de energie potentiala in primul rind trebuie gasita o forma analitica in scopul reproducerii valorilor tabelate ale curbei de energie potentiala (fig 7 24) Alegem urma- 470 Fig 7 25 — Dezvoltarea polinomiala a curbei de energie potentiala a ii2 (in u a ) toarea dezvoltare polinomiala : V(B) =   C,(R-ReY t=0 in figura 7 25 se arata ca, coeficientii de la Co la C4 converg catre o valoare fixa cind n creste catre 8 Functia analitica astfel generata reproduce corect curba de potential intre jR = 0,75 u a si R = 2,9 u a; devia 471 tia maxima este mai mica decit 0,1 kcal mol   Pentru distanta de echilibru si pentru derivatele pina la ordinul patru se vor folosi valorile : ,406 u a 0,36208 u a - 1,28704 u a 3,38294 u a 7 9 2 Tratarea armonica Sa presupunem ca molecula de H2 este orientata in lungul axei z Matriceali a lui Wilson va fi В - (0 0 —1 0 0 4-1) Masa atomului de hidrogen este de 1,007825 g mol-1 sau in unitati atomice (in care masa electronului este 1), 1836,5396 u a Belatiile definite anterior se dau acum in unitati atomice40 : G = ІПІ = 1,0890хЮ-3 u a ы =  Л = f(Gii) = 1,9857  Bl 2 u a L = G1 2 = 3,3000X10 2 u a Numarul de unde in cm-1 este : v = —= 4355,6 cm 1 Putem exprima acum derivatele de ordin superior ale energiei potentiale in raport cu coordonatele interne, folosind coordonatele normale Q : Q = L *S = L  R-Re) prin : = ізЛазК) = 4 6253x10-5 u a (d Corectia totala de ordinul doi este de forma : 1 ]2 24^ jj Де"> = — f(v} = 4,7776 X iO-5 f(r) 8 = = - 1,8 + 4355,6 M-) 175,0 7 9 4 Modelul de interaetie in acest caz trebuie calculate elementele de matrice ale hamiltonianului pentru miscarea de vibratie intre functiile armonice (ф ) in continuare, va fi folosita pentru energia potentiala aceeasi dezvoltare limitata la termenii de ordinul patru discutata anterior deoarece reproduce corect, cel putin in jurul minimului, curba de energie Matricea Hi} — este o matrice patrata simetrica (nxn) si primii termeni sint prezentati mai jos (cm-1) 2247,5 — 640,7 6882,0 197,1 -1812,3 11795,2 523 2 569,1 -3329,4 16987,3 113,8 —1046,3 1126,8 -5126,0 22 458,2 - 0,0 254,5 —1654,4 1870,3 -7163,8 28207,9 0,0 0,0 440,8 -2339,7 2799,7 -9417,1 34236,4 0,0 0,0 0,0 673,4 -3095,1 3914,9 —11866,9- 0,0 0,0 0,0 0,0 952,3 -3915,1 5216,1 Diagonalizarea acestei matrici conduce la valorile si vectorii proprii Pentru a obtine convergenta valorilor proprii catre o valoare fixata se-creste dimensiunea matricii (n) dupa cum se vede din figura 7 26 Se obtine : v0 = 2 143,0 cm-1 cu ф0 = 0,99 ф + 0,15 ф v1 = 6 257,9 cm-1 cu = - 0,15 ф’0) + 0,91 ф + 0,37 ф ), deoarece la 298,16 К nivelul de vibratie fundamental este singurul nivel ocupat 476 Tabelul 7 10 Anumite caracteristici ale miscarii de vibratie a H2 in aproximatia de oscilator armonic si anarmonic Armonic Anarmonic Armonic Anarmonic H 1,17 1,20 0,99 1,09 H 1 63 1,68 1,81 1,94 "> 1,41 1 46 1,41 1,54 0,027 0,031 0,082 0,103 S S' 0,031 (caz armonic 1; ii 298,16 K) 7 10 Tranzitia de dipol electric in spectrul vibrouie Cea mai satisfacatoare tratare a sistemelor ce includ atit radiatii cit si materie este data de Dirac Din cauza complexitatii acestei teorii vom prefera una mai simpla in care vor fi tratate numai absorbtia si emisia indusa; legatura intre aceste doua fenomene si emisia spontana este data de coeficientii Einstein 7 10 1 Coeficientul Einstein Sa presupunem ca un sistem molecular se caracterizeaza prin doua nivele vibrationale nedegenerate, (cel superior) si Wn (cel inferior) Frecventa radiatiei emisa sau absorbita va fi: Sa presupunem de asemenea ca moleculele se gasesc intr-un cimp de radiatie, pentru care probabilitatea ca in unitatea de volum sa existe radiatii cu frecventa cuprinsa intre vmn si vwn -|- dv este data de functia de densitate р(ѵшл) Conform teoriei lui Planck, densitatea emisiei de radiatie la temperatura T este : St- ? v 3 p(v) = — (e^r 1}-i (7 287) c3 Vom presupune acum ca probabilitatea absorbtiei de radiatie in unitatea de timp este : Bnmp(vm") (7 288a) 477 in mod similar, probabilitatea de emisie este : (7 288b) Coeficientii A,"", Bmn si Bnm sint, respectiv, coeficientii Einstein pentru emisia spontana, emisia indusa si absorbtie Din distributia statistica se stie ca populatiile starilor de energie m (a'm) si n (Уя) sint corelate prin expresia : — 0—П'т) яТ — gkvinnlkT (7 289) Daca sistemul total, ce contine atit radiatiile cit si moleculele, este in echilibru, se poate scrie, considerind (7 288), A n^*"mp(vmn) = "t- Bmn р(^той)] (i 290) Atunci: p(vm") = (7 291) Deoarece ecuatia (7 291) trebuie sa fie identica cu ecuatia (7 287) trebuie presupuse urmatoarele relatii intre coeficientii Einstein : Bma = Bnm (7 292a) (7 292b) c3 7 10 2 Coeficientul de absorbtie in inirarosu Pentru obtinerea spectrelor in infrarosu, o celula de lungime l, ce contine un gaz absorbant este supusa unui fascicul paralel de radiatii de intensitate i Descresterea intensitatii datorita absorbtiei se considera proportionala cu intensitatea incidenta si cu stratul strabatut Astfel, legea experimentala a absorbtiei este : -dl = Kldl (7 293) in care К este coeficientul de absorbtie Pe de alta parte, considerind coeficientii Einstein, putem scrie pentru viteza de tranzitie in unitatea de volum : (Bnmyn — BmnXm) p(vmn) (7 294) 478 Deoarece Bnm = Bmn, se obtine pentru o energie de tranzitie hvmn si pe unitatea de suprafata a sectiunii strabatute : dl = 1іѵтпВтп(У n A OT) dZ (i 29o) intensitatea fluxului de radiatii si densitatea sint corelate prin : Atunci : i = cp (7 296) к = 11^ Вт11(ул X1) c (7 297) Din mecanica forma : statistica populatiile starilor n si m (Уа s i JVm) sint de JV,, = -V 4-'v-ltT () (7 298) in care : П = У e-"'*'*7' D fiind functia de partitie si У — numarul total de molecule din unitatea de volum 7 10 3 Probabilitati de tranzitie Sa consideram o molecula intr-o anumita stare initiala | J o) la momentul t0 Conform principiului de superpozitie, |A0) poate fi considerata ca o combinatie liniara a tuturor starilor proprii posibile ale sistemului (|i>): Mo> = aoH> (7 299) Daca sistemul este supus unui cimp electromagnetic extern, hamil-tonianul total al sistemului molecula-cimp va deveni dependent de timp (ZZ( )) Cu toate acestea, el poate fi descompus in doua parti: prima (jK) nu depinde explicit de timp, iar a doua este potentialul perturbator F(i), dependent de timp si care determina interaetia : U(t) = E- - 7(Z) (7 300) Deoarece principiul superpozitiei trebuie respectat in orice moment, putem scrie : |Л> =Т|Л0> (7 301) 479 in care Т este un operator liniar ce depinde numai de t si prezinta proprietatea : T*T - Е (7 302) (T* fiind complex conjugata lui T) Operatorul T este strins corelat cu  '(t) si descrie ce se intimpla in cazul unei interaetii intre molecula si cimpul exterior Conform principiului descompunerii spectrale, probabilitatea de a gasi molecula intr-o stare proprie anumita | m) este data de patratul coeficientului starii respective din dezvoltare La orice moment de timp vom gasi : P(|m" = | |2 = | l2 (7-303) Astfel probabilitatea de tranzitie intre starile [ n) si | are forma : P(n, m) = | |2 (7 304) Mai ramine de exprimai relatia intre T si 11(1) Trecind la cazul infinitesi-mal, prin i-> i0; Daca inmultim acest operator cu ІЛ si il egalam cu il(t) se obtine : iZi ‘Vtl = W)| л,> di si а ld,' i -!=> ; Я(')2'1Л>> V di   relatie valabila pentru orice functie keti Ao), atunci: іл[  # (i i ll f - ET  dt J   di 480 si reamintind ecuatiile (7 306) si (7 300), putem scrie : y^T (7 308) Definind acum іГ( ) ca : o) (7 309) ecuatia (7 308) devine : (7 310) Observind ca т si T sint la fel de potrivite pentru determinarea probabilitatilor de tranzitie, | т | n) — ei m -p| ! Hx"!2 p(v) Considerind toate directiile din spatiu in acelasi moment se obtine urmatoarea expresie ce trebuie comparata, cu ecuatia initiala (7 288a) : P(n jn) = — i jn) :2 — | w> devine: 1 Deoarece setul de functii de translatie este ortonormal, tranzitia se va, anula cu exceptia cazului in care numerele cuantice initial si final de translatie sint identice Partea ramasa din ecuatia precedenta conduce la regulile de selectie de rotatie si vibratie 483 Momentul de dipol in sistemul molecular pi!F nu este constant in timpul vibratiei moleculei Pentru a tine cont de aceasta se dezvolta p in serie Taylor : Mbf - |1i1F г (VPm^S + ; S'(vv'?-1F )oS +   • • (7 324) in care (vPbf)o si (VV uisf)o reprezinta vectorul derivata intii si matricea, derivata a doua, a momentului p pentru geometria de echilibru (S - 0) in raport cu coordonatele de deplasare interne S (ecuatia (7 138)) Este posibil de asemenea de a exprima pe p in raport cu coordonatele normale Q folosind transformarea (7 159), S = LQ : Pe Rbf + (V?-bf)'lQ + J QX'(vv'Pif)LQ4— Sau = p' q j- (7 325) daca P'" = (V3nr)'L H =L'(VV"L Dupa cum am vazut inainte, functia de unda de vibratie фѵ pentru un oscilator poliatomic armonic este data de (ecuatia (7 254 a)) : a ) = ішш Partea vibrationala v - p° 11,- П П n v = g"' [("; + 2)(r;+l)]^— (7 328a) 2 ; +1 ( , J 2 (7 329a) in aproximatia armonica frecventa asociata va fi : (7 329b) si se numeste o frecventa de combinatie Generalizarea pentru cazul oscilatorului anarmonic se face usor Dezvoltind functia de vibratie фѵ ca 0 combinatie de functii armonice (Фѵ ) :  M' > =   , 115, 897 (1959) 57 J Gcrratl M Mills, J Chem Phys , 49, 1719 (1968) 488' 8 Procesul chimic de coliziune 8 1 Suprafetele de energie potentiala orientate dinamic Suprafata de energie potentiala este o functie de 3N — 6 coordonate interne, unde A reprezinta numarul de atomi Coordonatele interne (s) alese spre a descrie suprafata de energie potentiala, pot fi, pentru usurinta, diferite de cele folosite in procesul dinamic (q) Deoarece vrem sa dispunem de energia potentiala ( F(tf)) si de derivatele de ordinul intii ale acesteia (dV dq) pentru orice configuratie nucleara, cel mai simplu mod este de a construi o suprafata analitica de energie potentiala V(s) care este continua si diferen ti abila, in orice punct Alai mult, admitem ca avem la dispozitie relatiile care leaga sistemele de coordonate s si q : (8 1) Astfel, pentru fiecare valoare a lui q, putem calcula pe si pe V( s) Folosind regula de derivare a functiilor compuse, derivatele de ordinul intii ale lui F s e leaga prin : sau matriceal ds} 0q; (V,V) = (V9s')[VsF( s-)] (8 2) Oricare ar fi sistemul de coordonate s, este evident ca obtinerea unei suprafete analitice este o problema foarte migaloasa Nu intentionam sa facem un studiu al potentialelor analitice ci, mai degraba, sa prezentam citeva trasaturi generale ale acestei probleme 8 2 Curbele de energie potentiala pentru molecule diatomiee Solutia ecuatiei Schrodinger, independenta de timp, in aproximatia Born-Oppenlieimer conduce la o functie de energie tabelata in cazul unei molecule diatomiee, avem numai o singura coordonata interna, distanta interatomica r Au fost propuse citeva functii de interpolare care sa 489 corespunda curbei teoretice Rodam, in continuare, pe cea mai frecvent folosita : а) = X (8 3) unde este distanta de echilibru, C'() este energia formei disociate K{oo) si  ,C, este energia de echilibru l'(re) Un asemenea set cu baza exponentiala constituie numai o generalizare a binecunoscutei functii Morse ( >• = + 1) sau a functiei anti-Morse (    = -1) (И: У(г) = 0,(1 - ІЛ)  = = !>, - 2Д а   ' f[ T2 + (?  + r2 2)2] Sr, Aceasta arata ca precedenta conditie (8 13) este intotdeauna indeplinita b) Potentialul trebuie sa fie simetric la schimbarea de semn in directia    : si derivatele de ordinul intii sa devina : = 0 (8 16e) Prin regula lantului, gasim : + (" - r2 2)2] Aceasta arata ca trebuie folosite seturi de functii de baza simetri-zate la permutarea ггг3, adica oo " rj->coL er, J 495 Putem construi mai mult decit un set de functii pe baza care sa indeplineasca aceste conditii Mentionam urmatoarele doua expresii ГА Л’ 1   j 1  *> Ѵз)  +-7 J (8J9) si LMN r2>n-in - ir r yn f("V, (8-20) Astfel de corectii scad eroarea standard sub 1 kcal mol * 8 3 2 Functia de tip "spline" in fiecare directie spatiala (a,  ;;( la) = - 0 (8 21c) = Vi si j de la 1 la к (8 2K1) S l'fa,) = ,'(",) = 0 Vi de la 1 la к (8 21e) SB 1 (8 23b) ( Oy C sja BjY, = 9 n (8 23c) 497 (8 23d) (8 23e) intrucit functiile spline de tip li descresc rapid, putem neglija termenii care includ un produs de doua sau mai multe functii spline de tip li (g it in final, o alegere adecvata a sistemului de coordonate (a,?, y) conduce la anularea citorva derivate de ordinul intii Procesul interpolarii multidimensionale, pe baza functiilor spline este precis , dar necesita deseori multe puncte pentru a da suprafete neoscilante in cazul suprafetelor tridimensionale (problema triatomica) sint necesare intre 1 000 si 10 000 de puncte 8 3 3 Suprafete irialomice nereactive Cind se studiaza hipersuprafetele de energie potentiala a interactiunilor nereactive de lunga distanta, atom-diatom, sint disponibile forme analitice mai simple in asemenea cazuri, termenii determinanti in expresia potentialului sint fortele Van der Waals si putem scrie : F( ll, y) - r0( 7?) r2( 11} P2(cosy) (8 24) unde r0(7?) =F f'(Л,? =0) +2І’(Я,г = 90)] r2(R) = Y = 0) - 2Г(Л у = 90)] conform urmatoarei definitii pentru ii si у Daca P2(cosy) reprezinta polinom Legendrc de gradul doi, acesta devine : Pentru у = 0 : P2(cosy) — 1 deci : V(P, у) = V(R, у = 0) Pentru у = 90°; P2(cosy) = —— atunci : V(P, y) = V (P, у = 90) 498 Aceasta dovedeste ca t2 reprezinta o masura a amzotropiei Componenta radiala F(jR) se scrie sub forma V(R) =Aexp(-bR) 4-^4 Termen dc Termen de repulsie dispersie (ten (termen SCi4') de corelatie) ( 1 , + Jf2)^’ - j 1 exp( - bR) (8 25) termen de interactie Un exemplu este dat in figura 8 4 Fig 8 4 —Reprezentarea componentei de simetrie sferica (p0) si a componentei anizotrope (p2) a potentialului (ambele in iO-3 eV -j- 1 incV) in functie de distanta R (A) a centrului de masa, pentru Не — Ji2 Sagetile indica pozitiile minimelor respective Reprodus cu permisiunea institutului American de Fizica Pentru caractere anizotrope pronuntate sau miscari de vibratie mari, coeficientii functiei potentiale Г(Л) pot fi dezvoltati in serie, in functie de distanta atom-molecula (R) si de distanta atom-atom din molecula (r) lf 4 Hipersuprafetele de eneryie potentiala pentru moleeule poliatomiee Pe masura ce numarul variabilelor (ЗУ — 6, unde V reprezinta numarul de atomi) creste, efortul de calcul devine simtitor mai mare Bezulta ca, in practica, metoda spline consuma timp prea mult Generalizarea functiilor de tip LEl’S poate fi folosita pentru potentialul de interactie dia-tomi-diatomi , deoarece acesta nu contine prea multe grade de libertate (cel putin sase parametri pe cuplu de atomi) Aceasta metoda prezinta aceleasi avantaje si dezavantaje ca si in cazul triatomic Pentru multe probleme ne intereseaza mai mult o forma analitica ce corespunde in mod adecvat potentialului pina la o limita de energie data, decit o forma analitica globala care include energia de atomizare : Г   Г (pentru Г = s"l (8 37b) c) Oprim procesul cind norma vectorului у devine mai mica decit un prag dat r 2 911 (8 37c) Aceasta definitie a caii de reactie nu poate fi confundata cu nici o traiectorie posibila, pentru ca excludem consideratiile privind rotatia intregului sistem care poate perturba evolutia coordonatei interne prin prezenta termenilor Coiiolis in plus, la fiecare pas al procesului nostru, mentinem (in mod artificial) viteza instantanee la zero; de fapt, din motive dinamice, ar trebui sa avem oriunde : s"+u = s"> ;s sau Q KS si S LQ cu К L1 si Li -G Acest set de coordonate normale de reactie poate fi utilizat pentru descrierea potentialului oriunde in domenii nu prea mari de-a lungul caii de reactie f(c, Qv 93,v 7) Го +Г(а) -f л (а) p (BF) = 0 E """! " (BF)xra(BF) =0   OTar"(BF)xpa(BF) =0   ,"ar"(BF)xpa(BF) =0 (8 47c) (8 48a) (8 48b) (8 48c) Deoarece scopul nostru este de a exprima functia lui Hamilton in termenii а 3 V — 7 (pentru cazurile neliniare) coordonate de vibratie (8’ sau ;" ") V""A  ' a " + 2 5 t "Ц ap"-pa-)- + 2e>- s Ш,,р,: p , — 45 'P" Adunind acum toti vectorii intr-o matrice : = (wg); ii -;raj; K" (} (8 68b) X" " = У 'І = yt (8 68c) Z4=yiTi=Q'% (8 6811) = - 2 7"'Mi"riy + У(ГВ )У (8 68e) p" = цо i=hi" Ц" 4 21Ѵ ЛГ 21T 1Q 4- QTi4 ІУ (8 681) 516 Matricea i este pur si simplu transformarea liniara intre coordonatele normale si deplasarile carteziene ponderate dupa masa (q), asa cum au fost introduse anterior de ecuatiile (7 174) si (7 175) :   c)T 0g = 0 T д g =  p 'd T dca p’M (8 75) unde p este matricea care leaga pe со de 0 prin : (p-i)' de? (8 85a) (8 85b) (8 85c) (8 85d) (8 85e) (8 86) (8 87a) (8 87b) (8 87c) 8 5 3 Traiectoriile iu spatiul fazelor Fiind dat un punct de plecare dinspre reactant care poate fi exprimat in functie de coordonatele generalizate (q) si momentele cinetice asociate (p), ecuatiile lui Hamilton ne permit sa cunoastem evolutia in timp a acestui punct O asemenea traiectorie in spatiul fazelor pentru un sistem de JV atomi se poate obtine, prin integrarea celor 6V ecuatii diferentiale cuplate de ordinul intii ale lui Hamilton (8 46), plecind de la un set de conditii initiale alese in zona reactantului stim ca : q <>Щр, q) >Я(р, q) t>p sau, inlocuind cu у atit pe q cit si pe p, se poate scrie ?  = [ "(*)]• Putem integra acest set de ecuatii : Ж + 7") = y(t ) + (8 88) (8 89) Pentru a realiza acest lucra inlocuim ultima integrala prin formula de cvadratura finita : ? (( +  ") = y(tj + Ъ   w,y(tv + p, () cu 0 Pentru a porni procesul, primul pas trebuie luat ea : y( t +-M = + V n J n (8 95) 516 in acelasi mod, pasul final are lungimea Л    Acest algoritm furnizeaza o previziune supraevaluata pentru extrapolarile impare si una subevaluata pentru extrapolarile pare; limitele inferioare si superioare astfel generate converg pentru t + li Un pas complet pentru patru subinter-vale este redat in figura 8 7 si corespunde urmatoarelor formule : Subintervalul de pornire : Subintervalul final : li = ? 3 +   '   j n (8 96) Mentinem pentru ordonata finala (? (t0 + li) ) o valoare medie intre doua valori estimative ? 4 si y4t : (S 97) Aceasta arata ca, de la un punct de pornire dat, putem sti ce se va intimpla dupa un timp cu sistemul chimic care ne intereseaza Evolutia punctului reprezentativ pentru supersistem in spatiul fazelor se numeste traiectorie O astfel de traiectorie poate fi reactiva sau nu, dupa cum trece sau nu prin punctul de tranzitie pentru a gasi configuratiile nucleare similare produsilor in urmatoarele trei figuri ilustram aceasta pentru ciocnirea F + Hi) ' Vom folosi sistemul de coordonate interne al distantelor interato-mice (*S’ = {rHF, rDn, Л>г}) pentru a reda miscarile nucleare La inceputul acestor diagrame se observa vibratia moleculei DH (comportarea sinusoidala a curbei rHD ( )) ca si apropierea relativa a atomului de fluor Dupa cel putin iO-13 s, atingem zona interactiunilor triatomice puternice in cele din urma, procesul de reactie poate sa apara (fig 8 8 si 8 9) sau nu, (fig 8 10) in functie de conditiile initiale care au fost presupuse Exista 6Л' — 6 (in cazul nostru 12) conditii initiale disponibile care sint restrinse aici la numai trei, corespunzind starilor de translatie, rotatie si vibratie 517 "•(А) Fig 8 9 — Procesul de ciocnire F 4- HD cu valorile initiale: V = 0, J = 6 si yr = 5,0 cm s 1 518 Ю 10"14 15 10’14 t (s i 20 10'14 Fig 8 10 — Procesul de ciocnire F + HD cu valorile initiale: V = 1, J = 1 si vr = 4,1 cm s   8 6 Expresia clasica a constantei vitezei de reactii" Cel mai simplu proces ele reactie pe care ni-1 putem imagina este o ciocnire a doua mase punctiforme A si Ji care se deplaseaza intr-un cimp de potential ГАВ Vom imparti calculul constantei de viteza in doua parti : a) Mai intii, frecventa ciocnirilor ZAB care exprima numarul de ciocniri pe unitatea de timp si volum b) in al doilea rind, eficienta fiecarei ciocniri PAB care depinde de numarul de ciocniri reactive 8 6 1 Frecventa ciocnirilor Frecventa ciocnirilor este o functie numai de conditiile initiale pe care le alegem pentru sistem a) Viteza relativa (vr) se defineste ca diferenta intre vitezele obtinute in laborator ale fiecarui partener de ciocnire (vA si vB) : vr = vA — vB b) Parametrul de ciocnire (b) reprezinta distanta dintre directia vitezei relative aplicata in centrul masei A si in centrul de masa B, la punctul de pornire р0 = 0) Pe de alta parte, viteza centrului de masa e, nu influenteaza frecventa ciocnirilor Figura 8 11 prezinta parametrii definiti anterior 8 6 1 1 Volumul dc reactie Volumul de reactie   strabat ut in unitatea de timp este produsul modulului vitezei relative | vr | cu suprafata in domeniul b si b + d >, asa cum se ilustreaza in figura 8 12 Distanta parcursa in unitatea de timp Fig 8 12 — Volumul dc reactie strabatut in unitatea de timp T = i rr i • 2rJ) db (8 98) 8 6 1 2 Functia normalizata a densitatii de probabilitate a vitezei Fractiunea dp de perechi AB, avind viteza relativa vr reprezinta fractiunea perechilor AB care se misca simultan cu viteza in domeniul i ѵл, Ѵл+ dvA | pentru A si [vB, vB -j- dvB | pentru B Daca notam cu  (vA) si j(vB), functiile normalizate de densitate, atunci : unde : (ty(vAvB) =  (vA) •  (vB) • dvA • dvc (8 99) ftv) dv (8 100) Forma explicita a functiilor  (v) decurge din situatia experimentala care trebuie reprodusa Se pot gasi doua tipuri opuse de experimente a) Echilibrul termic in acest caz se alege, in mod obisnuit, distributia Boltzmann pentru J v) : (8 101) unde m reprezinta masa sistemului mobil si T temperatura absoluta de echilibru b) Viteza selectata Prin utilizarea unui aparat ideal, functia densitatii devine o functie delta Dirac " = 3 (V - V’) (8 102) Pentru a avea in vedere o situatie mai realista, aceasta expresie poate fi inlocuita cu o functie gaussiana sau lorentziana in figura 8 13 sint redate diferite experiente in cazul reactiilor in fascicule incrucisate, putem alege viteza individuala a doi parteneri; un Experiment cu fascicule incrucisate Amestec termic Ta A Fascicul indreptat catre un mediu termic Fig 8 13 — Citeva modele experimentale pentru procesul de ciocnire Difuzie termica focalizator si un selector de viteza sint plasati pe cele doua fascicule pentru a reduce domeniul vitezei atit ca directie cit si ca marime Un asemenea aparat este prezentat in figura 8 14 Functia corespunzatoare p (яАяв) devine, in caz ideal : dp (vAvB) = a(vA —vA) - S(vB - v") dvAdvB (8 103) Fig 8 14 — ОЬЦпегеа fasciculelor localizate si cu viteza selectata pentru atomii de deuteriu la 500 К (distributiile nu sint normalizate, iar viteza este data in unitati atomice) iar norma vitezei relative (rr) : vr = Ga — 2rArB cos Y + "B2)1F2 (8 104) unde у reprezinta unghiul de intersectie al fasciculelor Dimpotriva, in echilibrul termic translatie nai au loc ciocniri intre sistemele A si B Sa presupunem (ca generalizare) ca cele doua temperaturi de echilibru sint respectiv 7'л si TB Pe baza functiei de distributie a lui Boltzmann (8 101), vom scrie : Deoarece frecventa de coliziune este independenta fata de miscarea centrului de masa, este convenabil sa transformam aceasta ecuatie in raport cu noile variabile vr, viteza relativa si e, viteza centrului de masa 522 Din diagrama lui Newton obtinem : = c mA + m} = e Daca definim pe M si p ca : (8 106a) mA (8 106b) = mA + mB (masa totala) (8 107 a) mAmy И = -— (masa redusa) (8 107 b) putem scrie : 10е 1Ш 300 4,831 1,439 0 674 2,173 1,623 3 105 1000 1,449 2 628 1,230 3,967 2,964 10,349 iii 300 9,176 1,043 0,488 1,576 1 177 1 ,635 1000 2,753 1,906 0,892 2,878 2,151 5,449 г + iii) 300 24,500 0,633  0,296 0,955 0,714 0 600 1000 7,499 1,155 0,541 1,744 1,303 2,000 1) + iii 300 17,544 0,755 0,353 1,140 0,852 0,855 1000 5,263 1,378 0,645 2,081 1, 55o 2,850 524 a) Viteza cea mai probabila care corespunde maximului pe curba de distributie este data de : """ = (1 a), (8 115) unde : гад -o   (ІГ Jvmp b) Cele doua puncte de inflexiune ale curbei de repartitie apar la : (8 116) (8 117) d) Viteza patratica medie (corelata cu energia medie) corespunde lui : (8 118) Aceste marimi sint proportionale cu a 1 2 si pot fi clasificate in ordine crescatoare astfel : mp (8 119) Coeficientii asociat i sint : 0,468 trebuie efectuata intr-un domeniu limitat depinzind de aparatul experimental (0 0 a 3 3 BJ(J4-1) + (A-B)№ 2 74-1 pentru K = 0 2(2J4-1) pentru K>0 a a a AJ(J 4-1) (2J4-1)3 a 3 v -d 2 74-1 a) Componentele momentului de inertie sint date in ordine descrescatoare b) Unde A — 7r 2a si В=й2 23 c> La valoarea data trebuie adaugata ponderea statistica datorata spinului nuclear d) Cuprinsa intre energia giroscopului simetric de tip oblat, respectiv prolat, fara degenerarea corespunzatoare 526 in plus, cind ne intereseaza cele mai joase nivele ale energiei de vibratie, aproximatia armonica poate fi considerata ca fiind destul de corecta : ,f(D =n W = - (G)drr y(rArB  A  A) • ( p) dp (8 131) Acum putem da o formulare mai explicita pentru citeva tipuri de experiente A-t-B a) Ciocnirea atom-atom in fasciculele incrucisate : dZAB = УАУВ • 2rJ> db(tf + 42 - 2dr°B cos T)1 2 (8 132) b) Ciocnirea atom-atom in mediul termic : 4a1 2 4 dZAB = A aA b • 2-& d& - r? exp ( — ar;) drr (8 133) c) Ciocnirea atoin-diatom in fascicule transversale : dZAB УАУВ 2-b db(tf -J- d Ѳв —  - d S'( Vr VJ) ( dfr • 2теЛ( B ( , • • •  nj>} sint p seturi de n numere aleatoare repartizate uniform in domeniul [0,1|, atunci 0 ) (8 147) este un estima tor absolut corect pentru i (lim^oo 0 —  ) si varianta lui (a2) este: —   " (8 148) P i Sa retinem ca in loc de numere aleatoare se pot folosi si serii nealeatoare (integrare diofantica) Atunci ecuatia (8 147) trebuie inlocuita cu 0 = = 1 р Г1?(ДО1] Ecuatia (8 148) ilustreaza faptul ca deviatia standard a scade cu p m Pentru a reduce pe a de doua ori numarul total al evaluarilor functionale p trebuie inmultit cu patru in continuare, metoda converge cu o viteza aproximativ independenta de dimensiunea integralei in practica, ! ] sint numere pseudoaleatoare unde  (+1 depinde de in asemenea mod incit setul de elemente este uniform repartizat intre 0 si 1 pentru toate valorile lui p care nu sint prea mici Daca vrem sa integram o functie data ?(x) ponderata printr-o functie de distributie normalizata w(x), pare mult mai util sa transformam integrala noastra in asa fel incit : devine : i = ( 9(x)?f(x) dx -b ' w(x) dx (8 149) (8 150) (8 151) pentru o functie normata w, unde alegem x, pentru a reproduce fiecare S corespunzator 533 in general, cind domeniul de integrare este [a, b] in loc de si daca functia w(x) este ne normalizata, ecuatiile devin : 2=^ w(x) bliiax traiectoria devine nereactiva Рлв = 0 b > bmx (8 150) Consideram doar integrarea pe domeniul ; functia normalizata de densitate este : го(Ь) = — ьга" Valorile initiale ale lui b vor fi luate ca : — &max i' S 4 • (8 157) Totusi, un astfel de proces nu este statistic eficient deoarece supra-pondercaza valorile mari ale lui b, in timp ce traiectoriile reactive tind sa apara la valori mici Bamine, totusi, o expresie mai buna : (8 158) care corespunde unei distributii uniforme Aleatorizarea pe coordonate normale sau pe alte coordonate interne inrudite Aleatorizarea valorilor initiale pe coordonate interne poate fi obtinuta folosind ecuatia (8 125) Qi 7^ -— (8-159a) V V’ unde Q(+) si ()( ) reprezinta valorile punctelor clasice de extrem local (ecuatia (7 277)) Dorim sa mergem dincolo de aproximatia armonica si sa introducem efectul de rotatie Functia  care apare in (8 159 a) depinde de potentialul intramolecular ca si de numerele cuantice de rotatie si vibratie Forma ei analitica nu este cunoscuta in practica in cazul particular al moleculelor diatomice, putem inlocui (8 159 a) cu : G(RVJ) dR ’r- ? G(RVJ) dR (8 159b) unde R reprezinta distanta interatomica Pentru a depasi aceasta dificultate, inlocuim integrala dupa faza de vibratie printr-una oarecum echivalenta dupa perioada de vibratie : G(B)dfl= — (8 160) Tl 2 unde t1 2 este semiperioada de vibratie Un asemenea procedeu este utilizabil atita timp cit distributia dupa timp este plata indiferent de forma functiei de distributie radiala G Atunci :  ,6 = — • (8 161) Tl 2 Daca pornim de la un timp initial t0 egal cu —cu o distanta de separare initiala po (raza de reactie initiala) (vezi figura 8 18) astfel incit : ipolt = {[ (Po2 -ft2) + ІШ + *2}1 2 (8 162) Vr i i lb b Fig 8 18 Schema pentru obti- 0 "" -t nerea fazei de vibratie si cu o separare internucleara initiala care alterneaza intre R+ si R , atunci la valoarea zero pe scala timpului atingem valoarea corecta pentru faza de vibratie Calculul valorilor punctelor de extrem Valorile punctelor de extrem (R ) sint, in mod clasic, radacinile urmatoarei ecuatii pentru molecula diatomica : Evj — + D*2 2pi^ + V(K±) - V(Re) (8 163) unde V(R) reprezinta energia potentialului internuclear, Re reprezinta distanta internucleara de echilibru, iar EVJ este energia de rotatie-vibratie care se caracterizeaza prin numerele cuantice J si V Presupunem ca EVJ are urmatoarea forma : EVJ + BeJ(J 4-1) - DCJ2(J + 1)2 - +1) (8 164) 336 care se leaga de curba energiei potentiale :  '(lt - Rr) = -(й - Д )2 +Л(й - ЯС)3 | І (Д BJ4 (8 165) 2 6 24 in asa fel incit ыс = ] ( ; (!) Д = (2 ЦЙ? )-* Же 3 ( - ±4* AR 2 + V(R) — ii [dF(B) dl?]fi — 2А Я3 (8 169) (8 170) 537 Urmatoarea valoare de incercare pentru К va fi li— li pina cind h se apropie cit se poate de mult de zero Tabelul 8 3 furnizeaza citeva valori pentru punctele de extrem li+ si li in moleculele HD si HF Tabelul S 3 Puncte de extrem si semipcrioade de vibratie pentru moleculele de iii) si HF (in unitati atomice)3' V J HD6' HF°> 0 0 " 1,21 1 64 1 66 2 02 194 98 201 42 (1 1 1 21 1 64 1 66 2,02 195,26 201 51 1 0 1,10 1 54 fi(+) 1 89 2,21 "1 2 197, 78 207, 32 1 1 1 10 1,54 1,89 2,21 "1 2 197,96 207 41 a) Pentru lungime : 1 u a   0 529167 A; pentru timp: 1 u a = = 2,41888 x 10-l7s ; pentru viteza: 1 u a — 2,187653 x 108cm s 1 b) 7?e(ill))=l,40u a ; c) 7?e(HF)= 1 81 u a Calculul semiperioadei Pentru a obtine valoarea tj 2 (pentru ecuatia (8 161)) care reprezinta timpul asociat cu miscarea nucleului de la Ji la H+, trebuie sa integram expresia : unde v(ii) reprezinta viteza nucleara Obtinem pe r(P) din expresia energiei totale asociata cu miscarea de vibratie : K, ; = + Г(Л) lV6) + № (8 172) 2'j K- 2  n figura 8 19 prezentam functia v(R) pentru molecula HF integrarea lui dJ? t>( K) poate fi usor obtinuta printr-o metoda a trapezelor Valorile obtinute pentru semipcrioade pentru HF si H i) sint redate in tabelul 8 3 Calculul sectiunii eficace Dupa ce conditiile initiale au fost selectate in conformitate cu procesul de aleatori zare, putem inlocui integrala multipla pentru 9, 0, • ), b si ii (sau (?) printr-o insumare simpla a tuturor traiectoriilor Atunci : S(vr, J, У) = V ?,4Pr(i) (8 173) P 538 unde p reprezinta numarul totala! traiectoriilor, iar Pr(i) eficacitatea traiectoriei i Sa notam ca Pr este egal cu 1 daca traiectoria este reactiva iar altfel este zero 8 6 3 3 Calculul constantei totale de viteza Mai ramin trei factori, vr V si J, spre a fi selectati in mod adecvat in functie de situatia experimentala ce urmeaza a fi simulata Aleatorizarea dupa vr Deoarece energia totala (Plot : suma energiei de ciocnire Pcioc sau члв r'r 2 si a energiei de rotatie-vibratie EVJ) trebuie sa fie mai mare sau egala cu bariera de potential (P*) dintre reactanti si produsi, nu este util sa calculam traiectoriile care au o viteza relativa prea mica Cea mai mica valoare utila (r,n) pentru vr va fi : unde reprezinta masa redusa totala a reactantilor : g ic •И, -Ѵл 1  i 4 d  ; (ecuat ia 8 114) Vitezele relative selectate (r,) vor fi radacinile din : ^ (W) dt> rj(rr) drr (8 175) 539 (trebuie sa calculam aceasta expresie numai in cazul mediului termic) unde: , 4a3 2 Ж) - -y -exp ( -gr2) r,-drr cu ,0 Aceasta devine : 2k T   V 1 l‘Xp(—gr?) dfr  ='<> Г СО exp( — gf?) d yr (gr2 + 1) exp(—gr?) (ar2, l)exp(— gr2,) (ecuatia (8 113)) (8 176) O astfel de ecuatie poate fi descrisa anterior (vezi metoda de   rr (r, ) drr nu este, normalizata usor calculata prin metoda numerica mediere Monte Carlo) Observam ca Aleatorizarea dupa J si V Daca se presupune separarea dintre miscarea de rotatie si cea de vibratie, vom scrie : ^=^j?jexp( frr (8-m> Sie=i;aexp("a)’ (8-178) unde functiile de partitie de rotatie si vibratie sint : in ecuatia (8 177) ffj reprezinta ponderea statistica pentru rotatie (vezi tabelul 8 2); suma dupa   trebuie extinsa si asupra lui pentru moleculele giroscop simetric 540 Ca si in metoda cvasielasica i numerele r si j sint valori intregi si se cere ca K, si J,  sa fie solutiile intregi cele mai apropiate ale ecuatiilor precedente (8 177) si (8 178) Calculul lui si E, trebuie sa se faca presupunind aproximatia armonica : jO + PA2 2tx ^ (8 181) (8 182) sau adaugind contributia anarmonica (presupunind a   0) Daca nu se poate presupune separarea miscarilor, primele ecuatii pot fi rezolvate iterativ, pina cind : ^7 = E 9> exp( - ) (8 183) W   7=0 ' -Al   (8 184) pentru i = 1, p si j - 1,8) Putem 541 satisface aceasta cerinta prin utilizarea unui singur vector al numerelor distribuite la intimplare (pentru к = l,8p); primele opt valori de la la 5s se folosesc ca 51K, urmatoarele opt valori de la t, la tle devin ?2i> Sss s a m d pina cind inlocuieste pe tp8 8 7 Dependenta de temperatura a constantei vitezei de reactie Ultima expresie definita ilustreaza dependenta constantei vitezei de reactie de temperatura atita timp cit functiile de distributie f(tv) si (UJ) sint dependente de temperatura Atunci, putem serie: arrf(v" T) T)k(vrVJ) (8 188) Deoarece am limitat discutia noastra la cazul unui amestec termic, constanta generala a vitezei este : , 4v' drr -p=   ( T) = 3 2 21: T kT (8 189) 8 7 1 Expresia de lip Arrhenius |33| Ecuatia (8 189) se poate scrie, de asemenea, in functie de energia de ciocnire Amintindu-ne ca : (8 190) atunci : w s"'"• i81’M Pentru a simplifica scrierea acestei ultime expresii, sa introducem functia definita ca : UJ, T) = Er ff"exp( — fs(& UJ) (8 192) Atunci : si in 7v( T) = in (2 7Л')3 2 f°° fc(T) = — - V   9,( c UJ, T) dEc (MV2 Cel de-al doilea termen reprezinta energia de translatie relativa a reactantilor, iar ultimul corespunde energiei medii de vibratie-rotatie Sa inlocuim acesti ultimi doi termeni prin Vom scrie acum : = A (8 197) dT kT2 kT2 Expresia este foarte apropiata de cea a lui Arrhenius, dar nu s-a facut inca nici o presupunere referitoare la independenta diferentei — — — — energie de activare de tip Arrhenius independenta de temperatura apare la indeplinirea urmatoarei conditii : y- "B">   — "И*"2 -4 X " E ‘ (8 202) Putem discuta, in continuare, exemplul simplu al constantei vitezei kjv pentru valori date ale lui J si i' (‘)!кТ}3'2 f00   E   kJV = '" 2  cexp^ ^j{l -ехр(-а[Я -  ?|)>Ш- (8 203) unde s-a suprimat, spre simplificare, dependenta sectiunii eficace de J si Г Deoarece : 7(") = ?  exp( — " )d?  - exp (—a)[l + a ] (8 204) putem scrie : (8 205) sau АгЛТ) = 46’0 1 + WkT + Д?" (1 + a  V’P Constanta de viteza se anuleaza cind a tinde catre zero, iar cind a creste pina la o valoare infinita, gasim : lim krj( T) =44H5)cxp( S)[1+ (8 206) Fig 8 20 — Profilul sectiunii eficace totale pentru a = oo Aceasta situatie corespunde cu o sectiune eficace asemanatoare celei prezentata in figura 8 20 Din ecuatia (8 205) scoatem energia de activare (de tip Arrhenius) 544 E = - = M'2 diy = dT 2 Л^Т* 1 Fc lcT -t- Fca 7-7°f"l 1 1 = AL + p — - 2 1 -j- кТЦ^с Aceasta demonstreaza ca si pentru E° egal cu zero, energia de activare de tip Arrhenius, pentru valori date V si J, trebuie sa fie pozitiva si cuprinsa in domeniul , Cea mai mica valoare, kT 2, corespunde ca marime energiei asociate cu translatia de-a lungul caii de reactie 8 7 2 Teoria starii de tranzitie Sa scriem acum expresia k(T) astfel ineit sa gasim, in mod explicit, functia de partitie pentru translatia relativa in mod obisnuit, aceasta functie are forma :   Отги ѵТ  3 2 (8'210) Cum : j4 , atunci : Conform principiului Heisenberg, pentru fiecare directie carteziana avem : sau Д#л*Дя — h Д^-Да? = — • p (8 212a) (8 212b) Daca notam cu si r2 volumele elementare din spatiile pozitiei si vitezei in care doua situatii nu sint fizic distincte, atunci : 51 fi3 (8 213) 35 — c 361 545 Constanta vitezei de reactie devine, prin introducerea lui (8 213) in (8 211) : x S(bl r (8 214) unde 4тгг? drr v2 corespunde numarului de moduri distincte de a gasi pe tr intre vr si rr + drr in spatiul vitezelor iar (h 'kT)vt -2-кЬ db! corespunde pozitiilor distincte pentru o viteza relativa data si pentru un parametru de ciocnire in domeniul [6, b  r dfej Sectiunea eficace adimensionala ramasa s (b, vr, PJ) reprezinta factorul de eficienta care selecteaza numai conditiile reactive pentru b, rr, Г si J Pentru toate aceste motive, introducem functia de partitie Q* definita ca: 0* = Йт l'JrJ s Elexp (" ,s'(E'rj) aE' (8-215) Constanta vitezei de reactie capata o forma simpla : i(T) = Г 7’> Q(T) (8 216) sau inlocuind ^trCMprin care corespunde unei functii de partitie relative a reactantilor: k(T) = Г Ж7! (8 217) h QK(T) Sa luam acum logaritmul ultimei expresii: in fc(T) = in -t- in T + (8 218) h kT k ’ Amintindu-ne relatia termodinamicii statistice : F = -fcZln 4 (8 219) obtinem : lni( T) in i k - j + in T - 1 ' ’   h ) kT = lnKr) + ln 7’ (8-220) 546 Aceasta ecuatie este foarte apropiata de cea dedusa din teoria starii de tranzitie, denumita si teoria vitezelor absolute Cu toate acestea, in cazul de fata nu se face vreo presupunere cu privire la proprietatile starii de tranzitie Daca derivam acum expresia precedenta a lui in fc(T) in raport cu temperatura, se gaseste: din k(T) 1 din Q* din Q, " dT " T ‘ (HD) 0,13226 SD(HF) ’z(ilb’) - 0,15976 1,5620 (u a de energie) (u a de distanta)- ’ac(HD) - 0,9635 3r"(HD) = 0,9163 ’r (HF) = 1,6028 (u a de distanta) Functia LEPS care rezulta reproduce calculele Ci cu o eroare standard de 10 kcal mol-1 Reprezentarea analitica a fost imbunatatita pina la o eroare standard de 2 kcal mol-1 prin folosirea functiei reziduale ( (грѵ’з)) de forma (8 19) : ЛГ1Г2Гз) — sj ^imn m i z и + г д ) ’ TfiD   rHF VDp TDF ГНр J 549 O metoda de regresie liniara in trepte ne permite sa selectam un set de coeficienti Clmn astfel incit ?, w, si n sa fie in domeniul (vezi tabelul 8 5) Energiile reactive gasite in felul acesta sint redate in tabelul 8 6 Energiile de activare din canalele 1 sau 2 sint suficient de corecte comparate cu cele mai bune calcule Ci dar rezultatele din canalul 3 sint intrucitva subestimate in canalele 4—6 variatiile de energie sint astfel incit procesul chimic corespunzator ramine improbabil J'abclul 8 6 Coeficientii de dezvoltare (Qw,() ai functiei reziduale, (f(rir2,-3)) utilizata pentru supermolecula DiiF (in unitati atomice) l ni 71 Clmn l m 71 Clmn 4 0 1 0,428963 4 3 () 3,265107 6 0 1 47 385889 4 2 () 2, 432668 0 1 - 75,622582 1 2 0 0,407943 4 0 1 45,661974 7 o ;; 33,895584  ; o 1 — 13,851910 7 1 0 - 2,824172 7 1 1 263,090285 5 0 4 1,929291  1 1 1 - - 597,018842 2 0 2 3 546453 1 4 1 — 0,564983 i) 2 - 43,924898 i 1 174 774462 6  > 0 26 783891 3 0 - 0,517921 7 •> O 15 380292 1 1,670824 5 1 5 — 11 782299 6 1 1 - 821,618821 1 2 t 2,401366 ) 1 1 1 037,644539 :; 1 2 - 11,394305 2 1 1 - 25,915646 1  ; () 0, 803263 1 4 0 0,394701 7 3 179478 Tabelul 8 6 Energia relativa a diferitelor puncte stationare ale hipersuprafetei de energie potentiala pentru DiiF (in kcal mol-1) Punct stationar Energie relativa F + UD r(HD) = 1,401 17,05 11 -}- DF sau D + HF r(DF) = 1,806 0,00 H 1) F sau D 11 F r(HD) = 1,615, r(DF) = 2,535 17,68 ii F D r(HF) = 2,372, r(FD)  -= 2,372 44,95 ii + D + F 111,66 Conform discutiei noastre anterioare am determinat deja traseul de reactie (vezi paragraful 8 4 2 ca si paragraful 7 2 5) Metoda pas cu pas pe care am explicat-o ne permite sa obtinem o cale de reactie tabelata S-au depus eforturi pentru a genera o reprezentare continua a acestei curbe de referinta pe hipersuprafata energiei potentiale Daca a reprezinta 550 coordonata de reactie, orice punct al caii de reactie (EPW) poate fi exprimat ca o functie a sistemului de coordonate si Z definit anterior c Z) sau ca functii inverse : 2(BPW) =  (a) Z(EPW) = J(a) (De fapt, sint necesare numai doua coordonate pentru ca se pare ca traseul de reactie apare numai pentru apropierile coliniare ) Asa cum se observa in figura 8 22 rezulta ca ultimele expresii corespund unor hiperbole Daca alegem : z = 6 + + ) + , exp[- pentru usurinta calculului am adaugat functiei z o functie gaussiana Fig 8 22 — Calea de reactie pentru reactia F + HD-> D HF in determinarea coeficientilor s-a considerat (spre a conserva distantele de-a lungul lui c) o comportare asimptotica Eezultatele sint prezentate de tabelul 8 7 551 Tabelul 8 7 Parametrii caii de reactie pentru procesele chimice : F 4 UD -> ii + Fi) si F + iii) -" i) + HF F 4 Hi) —> ii 4- FD F + iiD -> D 4 - HF A = - 0 2254 a = 0 4178 A = - 0,1021 a = 0,3027 li -= 3,7399 b 1,0235 li 4 6396 b = 1,1573 ii DF 219 (4%) 68 (11 %)| ro  63 (11 %)J ° F HD Numarul total Constanta de viteza si dependenta sa de temperatura pentru ciocnirea termica F 4- HD F - iii) ii + FD F ' iii)—> i) HF i) HF—>F-f iii) 300 К 1000 К 300 К 1000 К 100 К   (7’)(cm;imol 1s 1) 1 065 К)13 4,560,- ІО13 1 699-х ІО13 3,308 , F 4 - HD 1000 — — — — S(vr)| 1000 к(-:; зоо к ( -) S(J)| 557 ou viteza relativa; modelarea curbelor s( Ec) este de acest tip (ecuatia E% cu o valoare a cvasiinfinita in tabelul 1 466 integrala de 465 467 numar cuantic 167 462u reguli de selectie 4113 sistem secular 467 474 3 tranzitie in iB 473 unghiulara 445 507 volum molecular 295 298 Wilson, matrice 438 455 472 501 Xo, metoda 102 ZDO 111 121 ZPE 171 264 275 306 327 338 52G indice de substante Numerele tiparite cu caractere aldine se refera la reactii chimice Al2+, 41 CH, 100 116, 128, 288 CHN, 80, 291, 309 317 370 B i13u Cil NO, 370 389 BC3H9, 48 BH, 128, 132, 134 296u, BH3, 9 lu, 99, 115 Bii4N, 95 BHeN, 80, 95, 297u HO, 299 B2, 126, 288, 299 B21i6, 46u, 101 Be, 41 97 113u 129 Ci iO 291, 318 CiLNOo, 397 Cii2N2, 3B(iu CH ,N4 373u Cii2O, 370 Cii3 158, 305, 3 09, 318u, 342u 349u, 355, 362 CiL, (substituit), 318 CU3+, 315, 321 ВеІЛ", 129 Bell, 99 128, 138 Beli2, 132, 133, 297u BeO, 129 Beo, 299 Cii3 , 315 321 CH3N, 370 CH3NO, 131, 3(>0u 37! CiL NO" 371! Cii O, 318u Br, 3 34 BrK, 334 CH3O+, 321 Cii3O2, 31 Su Br2, 334 Cii4 44, 47, 99 115 154 156 189 215 282, 297u, 309 34211 500 Cii4N 31811 C, 69 79 U3u, 288 €C13, 318u CC13-, 321 CFiL, 318u CFiL", 320 CH4N  321 CH4O, 297u CH-(+) 346 356 CHSN, 276, 297u СНГ)О(+), 346, 356 CH, N '(-) 346, 356  CFiL,, 115 CN, 115^ 286, 288u, 300, 302, 308u, 318 u 'CF,ii, 318 CF2il+, 320 CN4- 126 315 CN  286, 290u, 300 316, 321 •CF3, 31 Su СЛ- 321 CNO, 291 CF3 , 321 CNO , 292 CF3H, 311 CN ,‘-" 292 579 СО 81, 127, 286, 291, 299, 300 СО+, 286, 289 СО-, 290 СО2, 115, 292 СО2+, 291 С2, 126, 29 Іи, 299, 300 С22-, 286, 291 С2С16, 316, 320 CoFiiX, 318u С21'2Н4, 316 CSF3H3, 115 C2F4ii2, 316 C2F6, 316, 320 C2i1, 318u CoXii p 368 Collo 191, 297u CoiloN, 318u C21i2N+, 320 C2ii2X , 321 C2H2NO, 318u C2ii2XO-, 321 C,H3, 318u C,H3N, 312 C2H3X2, 318u C2ii3N3, 375u C2ii4, 116, 29711, 366, 368u, 371 C2H4 (substituit), 317 C2ii4X2 368 ciclo-C2ii4X2O, 369u C2Ti4O 370 C2ii4O2, 317 ciclo-C2ii4O3, 3G6, 371 C2H5, 307, 318u C2ii5+, 321 C2H5", 321 ciclo-Coi l5XO2, 370 C2H5O, 318 C2ii5O2, 318 C2HG, 115, 192, 297u, 316, 309, 316 C2HG (substituit), 316 C2H6O, 136 C,H6O2, 316 C2iJ6O4, 316 C2H7(+), 346, 356 C2H8N2, 316 C2N2, 307u, 31 lu, 315 C3H2X2, 312 C3ii3-, 365 C3H3N, 368 C3i13XO, 317 C3H4XO, 318 ciclo-C3il4X:iO2, 130, C3ii5, 318u C3i15+, 321 C3ii5-, 321, 365 ciclo-C3H8XO, 370 C3HG, 3G8 ciclo-C3HGX2, 368u ciclo-C3ii6O2, 370 C3ii7, 318 C3ii 7+, 321 ciclo-C3i i7XO, 369u : ciclo-C ,11-O, 370 C3Hft, 105, 107 109 C3118X, 318u C3H8X+, 321 C3iiN2, 318u C3HX2- 321 C4H2X2, 31  C4H3X2, 318 C4ii4X2, 316 ciclo-C4i i3N3, 368 C4H8, 276 ciclo-C4H8X9, 368 C4ii9, 318 C4ii9+, 321 C4ii9O, 318 C4i)i0, 105, 107, 316 C5ii5, 31 Su C6H5-, 321 C6ii12, 105 CeH5, 318u CGii5-, 321 CgH5NO2, 116 CgHjo, 316 CgBi4, 105, 316 C7ii16, 105 C7H7, 318u C7ii7+, 321 C7U7-, 321 C18H18, 105, 316 C9ii20, 105 ^10^22" C14Hn, 316 Ca2+, 41 carbanion, 315, 321 carbocation, 315, 321 CiCs, 339 CUi, 334 5S0 СПЮ2, 292 C1HO3 292 CLNa, 33!) C1O2, 291 C12ii2, 324 C12O, 136 Cs, 33!) D, 2G3, 33 iu, 335, 33"u 38!), 517, 548 DFH, 389, 394, 401, 503, 548 Dii, 2G3, 3314, 335, 32811, 517, 538, 548 D2, 2G3, 33iu dipolarofil, 3G5 dipol, 1,3-dipol, 365 dipol, 1,5-dipol, 373 F, 113u, 288, 321, 343, 517, 548 F", 41, 284 Fi), 548 Fii, 81, 128, 160, 184, 284, 295u, 302, 343u, 319u, 38!), 491, 500, 518 524u, 538u, 548 FLi, 116, 129 FN, 299u FO, 290, 299u, 305, 318 F2, 82, 126, 286, 299u F2O, 115, 136, 292 ii, 113u, 235, 33111, 335, 338u, 342, 518, 548 HLi, 77u, 99, 116, 128, 215, 297u, 302 UN, 128 HNO, 291, 312, 370 HN03, 293 HO, 128, 305, 318u, 342u, 344, 349u, 378 HO3S, 292 ii,, 35, 65, 74, 81, 115, 215, 299, 344, 349u, 388, 470, 491, 524 u, 527, 538 ii,+, 61 H,He, 499 H2N, 305, 318u, 343u, 349u ii2NO, 305 H2N2, 291 H2N2O2, 292, 300 ii,O, 48, 80, 115, 136, 160, 266, 297u, 433, 437u, 454, 500 H2O2, 215 ii3 (t), 335 H3N, 48, 80, 94, 99u, 136, 160, 297u, 343u, 349u ii3N,, 306 H4N+, 48 ii4N2, 291 Ho, 21, 50, 66, 82, 87u, 102, 4!)!> ile2, 299 heterociclu 365, 373 hidrocarbura 90, 102, 105 ioni negativi 315, 321, 365 ioni pozitivi 106, 315, 321 K, 334 Li, 40, 113u Li2, 42, 115, 126, 299 molecula saturata 102u N3, 69, 113u, 288 NO, 286, 291, 299u, 304 NO+, 286, 291 NO-, 286 NO2, 291, 302 NO2, 292 NO2 , 292 NO3, 290 N2, 81, 126, 127, 129, 286, 291, 300 N2+, 286, 289, 291, 299, 300, 303 N2O, 292, 3G!)u N2O", 292 N2O2, 292 N2O4, 302 N3", 29lu Na, 33!) 283 299 O, 69, 82, 288 O,, 81, 126, 286, 287u O,+, 115, 286, 290, 293, 300 O,-, 286, 290, 293, 300 O,2-, 291 O3, 115, 292, 365, 371 parafine 102u Rb+, 41 substituit — etan 316 — etilena 316u — radical metil 318 381 Lista abrevierilor curente AO, orbital atomic В DE, energia de disociere a legaturii BF, sistem fixat pe molecula BO, Born-Oppenheimer CF, functie configurationala CGTO, orbital contractat de tip gaussian Ci, interactie configurationala CiPSi, interactie configurationala prin perturbare iterativa de ordinul doi CALO, orbital molecular canonic CNDO, neglijare completa a acoperirii diferentiale CSF, functie configurationala de stare DiM, (sistem de) doi atomi in molecula DM, matrice de densitate EA, afinitate pentru electron EH, extended Hiickel sau Hiickel generalizata FSGO, orbital sferic difuz de tip gaussian GTO, orbital de tip gaussian HF, Hartree-Fock HFF, forta de tip Hellmann-Fey-nman iiFB, Hartree-Fock-Bootliaan HOMO, cel mai inalt orbital molecular ocupat iN DO, neglijare intermediara a acoperirii diferentiale iNO, orbital natural iterativ iP, potential de ionizare iB, infrarosu iBP, cale de reactie intrinseca LCAO, combinatie liniara de orbitale atomice LCBO, combinatie liniara de orbitale de legatura LCDS, combinatie liniara de deter-minanti Slater LCVO, combinatie liniara de orbitale de valenta LEPS, London- Eyring-Polanyi-Sato LMO, orbital molecular localizat LUMO, cel mai jos orbital molecular liber MiNDO, iN DO modificat MO, orbital molecular NC, coordonate naturale NDDO, neglijare a acoperirii diferentiale diatomice NO, orbital natural PLCLO, interactie configurationala perturbativa asupra orbitalelor localizate PCSO, spin orbital pseudocanonic PES, suprafata de energie potentiala PP P, Pariser-Pan -Popie QCPE, Quantum Chemistry Program Exchange iiHF, metoda Hartree-Fock restrictiva ВРЛѴ, cale de reactie 582 SCF, metoda cimpului selfconsistent SE, energie de stabilizare SF, sistem de coordonate fix SNC, coordonate seminaturale SO, spin-orbital SOMO, orbital molecular simplu ocupat STO, orbital de tip Slater TST, teoria starii de tranzitie UHF, metoda Hartree-Fock neres-t ricti va WF, functie de unda WFF, forta corespunzatoare functiei de unda ZDO, acoperire diferentiala nula ZPE, energie de zero Redactor : HENRiETTE TURCU Tehnoredactor: SiLViA DEOCLEtiAN Coperta de : EUGEN STOiAN Hun de tipar : 10 03 1988 Format: 16П0ХЮ0 Coli de tipar : 36,50 C Z pentru biblioteci mari: 530 145 6:541 6, 541 6:530 145 6, 539 2:530 145 6 C Z pentru biblioteci mici: 530 145 6 В cd 361 i P informatia str Brezoianu nr 23—25, Bucuresti 